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ABSTRAKT 
Náplní práce bude aplikací dvou různých experimentálních postupů vyhodnotit kinetické 
profily polymerací propenu, ethenu a jejich směsi na komerčním Zieglerovu-Nattovu 
katalyzátoru. Následně pak bude pomocí SEC analýzy stanovena koncentrace aktivních 
polymeračních center. Vlastnosti a charakter těchto aktivních center bude dále detailněji 
studován metodou rozkladu distribučních křivek molekulových hmotností na základní 
Floryho distribuční funkce. Výsledkem bude ucelená studie o povaze a chování různých typů 
aktivních center v závislosti na čase a typu monomeru. 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
The aim of the study will be the determination of the kinetic profiles of the polymerization 
of propene, ethene and their mixtures with commercial Ziegler-Natta catalyst by application 
of two different experimental procedures. The prepared polymer material will be utilized for 
the SEC analysis and subsequent evaluation of the concentration of active sites. The 
determined molecular mass distribution curves will be further investigated by the application 
of the procedure, which deconvolute the overall profile on the basic Flory's distribution 
functions. Then the comprehensive study about character and behavior of various types of 
active centers in dependence on time and type of monomer will result from this investigation. 
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ÚVOD 
Polymerní materiály jsou známy již dlouho, ale až současná doba umožnila jejich širší 
vývoj a použití a to zejména díky novým metodám výroby, novým technologiím zpracování 
a zejména znalostem získaným díky novým zkušebním metodám a dokonalejším přístrojům. 
Dnes jsou polyolefiny, mezi něž polyethylen a polypropylen patří, nejvyráběnějšími plasty. 
Příčinou vysoké spotřeby těchto polymerů jsou jednak relativně levné petrochemické 
suroviny, z nichž se získává monomer, jednak jejich specifické užitné vlastnosti jako snadná 
zpracovatelnost různými technologickými postupy a pokrok v oblasti aditivací. Významnými 
parametry jsou rovněž ekologická nezávadnost a snadná recyklovatelnost. 
Polypropylen byt poprvé připraven Bertholdem polymerací již v roce 1869, ale vzniklý 
polymer obsahoval pouze nízkomolekulární produkty, sestávající z ataktických řetězců a byl 
tedy nevhodný pro komerční využití [1]. 
Teprve až roku 1954 použil Giulio Natta organokovové katalyzátory k syntéze 
izotaktického polypropylenu. Tyto katalyzátory původně využil v roce 1952 Karl Ziegler 
k nízkotlaké polymeraci ethenu. Za tyto průkopnické práce v oblasti stereospecifických 
polymerací si Ziegler s Nattou v roce 1963 rozdělili Nobelovu cenu za chemii [1, 2]. 
Koordinační katalyzátory první generace na bázi TiCl3 však vykazovaly nízké aktivity 
a špatnou stereoselektivitu při polymeraci α-olefinů. Nutnost odstraňovat zbytky katalyzátoru 
z polymeru a separace nežádoucích nízkomolekulárních a ataktických produktů s sebou neslo 
velké technologické problémy a následné prodražení výroby těchto polymerů. Intenzivní 
výzkum vedl k vývoji nosičových katalyzátorů na bázi MgCl2/TiCl4, jejichž aktivita je asi 
1000 krát vyšší, než aktivita předchozích typů. V současné době již polypropylen připravený 
na nejnovějších typech nosičových katalyzátoru dosahuje až 99 % izotakticity. Jak je ukázáno 
na obr. 1, nosičové katalyzátory MgCl2/TiCl4 jsou v současné době nejpoužívanějšími 
katalyzátory při polymeraci ethenu i propenu [3]. 
 
Obr. 1: Procentuální zastoupení katalyzátorů pro polymeraci ethenu a propenu; graficky 
upraveno podle [3]. 
 
V současnosti má izotaktický polypropylen širokou škálu použití jako jsou vlákna, tuhé 
i pružné obaly a fólie. Díky svým dobrým mechanickým vlastnostem a snadné 
zpracovatelnosti nachází polypropylen dobré uplatnění také v  automobilovém průmyslu 
a spotřebním zboží. Velkou výhodou tohoto materiálu je především jeho poměrně vysoká 
teplota tání (162 °C) a chemická odolnost. Naopak značně limitující je křehkost při teplotách 
pod 0 °C, která ho činí nepoužitelným pro celoroční venkovní aplikace. Řešením tohoto 
problému je kopolymerace s ethenem. Tzv. heterofázové kopolymery propenu a ethenu 
vykazují zvýšenou rázovou houževnatost a sníženou teplotu skelného přechodu (až na -50 °C) 
7 
 
oproti izotaktickému polypropylenu. Tyto vlastnosti mají za následek zvýšenou poptávku po 
kopolymerech propenu s ethenem zejména v posledních letech [2]. 
 
CÍL PRÁCE 
Úkolem výzkumu prezentovaného v této práci je zmapování chování nosičového 
MgCl2/TiCl4 katalyzátoru 4. generace (ftalátový interní donor) během polymerace propenu, 
ethenu a jejich směsí. 
V rámci diplomové práce byla provedena literární rešerše o koordinačních polymeracích 
-olefinů na Zieglerových-Nattových katalyzátorech zaměřená zejména na vliv ethenu, 
propenu a jejich směsi na chování katalyzátoru během polymerace a na vlastnosti výsledného 
polymeru. Experimentální část práce byla zaměřena na stanovení kinetických profilů 
nízkotlaké kopolymerace propenu a ethenu v uhlovodíkové suspenzi s detailnější analýzou 
počátku (prvních 120 s) polymerace a vyhodnocení koncentrace aktivních polymeračních 
center.  
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1 TEORETICKÁ ČÁST 
1.1 Heterogenní Zieglerovy-Nattovy katalyzátory 
Zieglerovy-Nattovy katalyzátory čtvrté generace pro polymeraci propenu jsou standardně 
vyráběny nanesením aktivní katalytické složky TiCl4 v množství 1-3 % Ti na nosič, kterým 
jsou obvykle kulovité částice MgCl2. Tento nosič je používán především kvůli své 
hexagonální krystalické struktuře a podobné meziatomové vzdálenosti atomů Mg2+ a Ti4+ 
v krystalové mřížce [3]. Nosičové katalyzátory 4. generace s ftalátovými donory mají oproti 
svým předchůdcům (mleté nebo srážením připravené krystaly TiCl3) několik výhod. Hlavní 
výhodou je výrazné zvýšení polymerační aktivity katalyzátoru. Vzhledem k vysoké aktivitě 
tedy odpadá nutnost odstraňovat jejich zbytky z produktu, což vede k výraznému zlevnění 
výroby [2, 4] 
Problémem nosičových katalyzátorů na bázi MgCl2 byla neschopnost stereospecifického 
zabudování monomerních jednotek, která je činila nepoužitelnými pro polymeraci propenu. 
Tento problém byl překonán přidáním vhodného modifikátoru s elektron-donorovými 
schopnostmi. Tzv. interní donor (ID) se do katalytického systému přidává už během jeho 
přípravy. Mohou to být diethery, aromatické estery jako benzoáty a ftaláty, nebo alifatické 
estery – sukcináty. Interní donory zajišťují stabilizaci malých primárních krystalitů MgCl2 
vhodných ke koordinaci aktivní složky katalyzátoru (TiCl4). Interní donor se pevně váže na 
takové pozice nosiče, které by v případě navázání TiCl4 způsobily vznik aktivních 
katalytických center s nižší izospecificitou [5, 6]. Takto vyrobený katalyzátor je vždy 
používaný v kombinaci s kokatalyzátorem, který zajišťuje jeho aktivaci (např. 
triethylaluminium, TEA) a obvykle s externím donorem (ED). Obvyklými představiteli 
externích donorů jsou dimethoxysilany (např. dicyklopentyldimethoxysilan DCPDMS nebo 
diisobutyldimethoxysilan DIBDMS), které se koordinačně zachycují na povrch krystalitů 
MgCl2, případně TiCl4 a nahrazují interní donor extrahovaný TEA. Tyto látky jsou přidávány 
do reakčního systému na začátku polymerace [2, 4]. Izospecificita daného katalyzátoru je 
závislá na použité kombinaci interního a externího donoru a na množství použitého externího 
donoru (vyjádřeného obvykle poměrem Al/ED) [2]. 
1.2 Kinetika polymerace -olefinů na heterogenních Zieglerových-Nattových 
katalyzátorech 
Polymerační kinetika nosičových katalyzátorů na bázi MgCl2 je charakterizována 
především rychlým nárůstem polymerační rychlosti na počátku. Terano a jeho výzkumná 
skupina [7] zabývající se studiem struktury Zieglerových-Nattových katalyzátorů 
prostřednictvím stopped-flow metody dokázala, že vznik aktivního centra je dokončen již 
během první desetiny sekundy. Výsledky zveřejněné Morim a spol. [8] naznačují, že 
formování aktivního centra nastává dokonce už během cca 0,01 s po reakci katalyzátoru 
s organokovem. Typický kinetický profil homopolymerace propenu a ethenu je vidět na 
obrázku 2. Z grafu je patrný rozdíl v rychlosti aktivace při homopolymeraci propenu a ethenu. 
V případě propenu je nárůst aktivity s časem (akcelerační část) tak rychlý, že proběhne 
v experimentálně nesledovatelném časovém úseku. Zaznamenávaná polymerační rychlost se 
pak jeví jako monotónně klesající. Naproti tomu u ethenu je tento nárůst mnohem pomalejší. 
Po dosažení maxima ale zůstává rychlost polymerace stabilní po několik hodin [9]. 
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Obr. 2: Srovnání kinetických profilů homopolymerací ethenu a propenu na katalyzátoru 
TiCl4/DBP/MgCl2-TEA/PhSi(OEt)3 při 70 °C a koncentraci monomeru 1,24 a 1,12 M [9]. 
 
Pro objasnění poklesu aktivity a rozdílu mezi jednotlivými monomery bylo navrženo 
několik teorií [10, 11]. Řada autorů v čele s Kissinem [9, 12] navrhuje teorii, že nosičové 
katalyzátory na bázi titanu obsahují dvě skupiny aktivních center:  
Centra první skupiny, lze dále rozdělit na dva typy (na obr. 3 zastoupena centry IV a V), 
mající schopnost efektivně polymerovat pouze ethen. Tato centra nejsou schopna 
homopolymerace α-olefinů a při kopolymeraci ethenu s α-olefiny jen velmi špatně začleňují 
α-olefinové molekuly do řetězce. Centra této skupiny se formují relativně pomalu a vykazují 
velmi stabilní kinetiku polymerace po dobu několika hodin. Jejich rychlostní konstanta 
deaktivace kd se pohybuje mezi 6·10-3 a 9·10-3 min-1 [9]. 
Centra druhé skupiny jsou schopna polymerovat a kopolymerovat všechny olefiny 
a obsahují od čtyř do šesti typů aktivních center, které se od sebe liší stereospecificitou, 
střední molekulovou hmotností produkovaného polymeru a při kopolymeraci tyto centra 
produkují řetězce s rozdílným zastoupením kopolymerní složky (na obr. 3 zastoupena centry 
I–III). Tato centra se velmi rychle formují a jsou relativně nestabilní. Jejich kd je asi 5 až 
10 krát vyšší než v případě center prvního druhu [9]. 
Tímto způsobem je možné vysvětlit rozdíly v počáteční aktivitě při homopolymeraci 
ethenu a propenu. Zatímco na polymeraci ethenu se podílejí centra první skupiny, která jsou 
charakterizována pozvolnou aktivací a vysokou stabilitou, na propenové polymeraci se 
podílejí centra druhé skupiny, která mají velmi rychlou aktivaci a nízkou stabilitu [9].  
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Obr. 3: Separace kinetických křivek reprezentujících jednotlivá aktivní centra pro polymeraci 
ethenu za podmínek 85 °C na katalyzátoru TiCl4/DBP/MgCl2-TEA, bez vodíku a při 
koncentraci monomeru  0,86 M [13]. 
 
Tato teorie je podpořena Chienem a spol. [10], kteří tvrdí, že po aktivaci katalyzátoru se 
vytvářejí aktivní centra, která jsou v závislosti na charakteru vazebného prostředí rozdílně 
stabilní, stericky bráněná a liší se i oxidačním stavem. Další interakcí organokovu 
s katalyzátorem dochází k postupné redukci Ti3+ na nižší oxidační stav, především Ti2+ 
[2, 10]. Busico a spol. [11, 14] publikovali, že nižší oxidační stavy titanu (především Ti2+) 
nebyly schopny polymerace propenu. Naproti tomu polymeraci ethenu Ti2+ umožňuje 
[11, 15]. Luo a spol. [16] zjistili, že koncentrace Ti3+ center aktivních v polymeraci propenu 
se rapidně snižuje v rozmezí 0 až 5 hodin za vzniku center Ti2+ neschopných inzerce propenu. 
Koncentrace aktivních center Ti2+ dosahuje maximální koncentrace cca 24 % po 2 hodinách 
polymerace. Vznik a struktura aktivního centra bude podrobněji diskutována v Kapitole 2.3. 
Za jeden z hlavních důvodů poklesu rychlosti polymerace propenu je řadou autorů 
považována iregulární 2,1-inzerce monomerní propenové jednotky do rostoucího řetězce 
[9, 14, 17-20]. Je známo, že obvyklá 1,2-inzerce je až 1000 krát rychlejší, než iregulární  
2,1-inzerce monomeru [19]. Aktivní centrum po inzerci monomeru v pozici 2,1 je neschopno 
další inzerce propenové jednotky, především kvůli své relativní stabilitě a sterickým 
zábranám methylové skupiny v blízkosti Ti atomu (viz obr. 4) [9]. Busico a spol. [19] uvádějí, 
že nosičové katalyzátory na bázi MgCl2 mají v každé chvíli cca. 20-50 % všech aktivních 
center v tzv. „spícím“ stavu.  Takové „spící“ centrum může být následně reaktivováno 
přenosem vodíkem či monomerem nebo při kopolymeracích inzercí ethenového komonomeru 
[17, 19, 21]. 
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Obr. 4: Regulární 1,2 a iregulární 2,1-inzerce propenové monomerní jednotky a následná 
aktivace ethenem a vodíkem [19]. 
 
Další vysvětlení reaktivace „spícího“ centra v případě propenu navrhli Guyot a spol. [22]. 
Ve své publikaci uvádějí, že v případě MgCl2 nosičových katalyzátorů je β-eliminace velmi 
omezená. Podle autorů může po koordinaci monomeru dojít k „uspání“ aktivního centra za 
vzniku inaktivní allylové struktury (viz obr. 5). Tento stav je dominantní především po 
předchozí iregulární 2,1-inzerci monomeru a může být opět reaktivován za pomoci TEA nebo 
vodíku. 
 
Obr. 5: Navrhovaný mechanismus reaktivace spícího π-allylového centra [22]. 
 
Řada autorů [10, 11, 14] se přiklání k názoru, že deaktivace katalyzátoru není způsobena 
pouze chemickým fenoménem, ale hrají zde roli i fyzikální jevy. Lim a Choung [23] vyslovili 
předpoklad, že deaktivace je způsobená kombinací chemických a fyzikálních jevů, jako je 
omezení přístupu monomeru k aktivnímu centru vlivem difuzní bariéry. Busico a spol. [11] 
naopak tvrdí, že v případě polymerace propenu je vliv difuze monomeru přes vznikající 
polymerní vrstvu zanedbatelný a považuje za dominantní především výše diskutovanou 
redukci titanu na nižší oxidační stav než Ti+3. Nicméně také připouštějí, že v případě ethenu 
může být rychlost polymerace řízena právě difuzí monomeru vznikající polymerní vrstvou. 
Kissin [24] navrhl vhodné vysvětlení pro deaktivaci katalyzátoru v případě polymerace 
ethenu. Jeho vysvětlení je založeno na ustavení rovnováhy mezi aktivní vazbou Ti – C2H5 
vzniklou inzercí první ethenové jednotky po přenosu vodíkem či monomerem a vazbou 
stabilizovanou vznikající interakcí mezi vodíkovým atomem methylové skupiny a atomem 
titanu (viz obr. 6). Kissin dále uvádí, že ve „spícím“ stavu se může nacházet 70 až 75 % 
aktivních center při polymeraci ethenu [9]. Rychlost propagace takového centra je pak velmi 
nízká a může být reaktivováno buď inzercí další ethenové jednotky, nebo použitím  
12 
 
α-olefinového komonomeru (propen, buten apod.), který po přenosu vodíkem, monomerem či 
TEA netvoří s aktivním centrem stabilní komplex [19, 24]. 
 
Obr. 6: Schematické znázornění rovnováhy mezi aktivním a „spícím“ centrem stabilizovaným 
interakcí vodíkového atomu methylové skupiny s atomem Ti a možnosti následné reaktivace 
[24]. 
1.2.1 Kinetický model 
Ve snaze o objasnění nestacionárnosti kinetiky a stanovení kinetického řádu polymerace 
bylo publikováno několik teorií [2, 25]. Přesto obecně uznávaný kinetický model polymerací 
na Zieglerových-Nattových katalyzátorech zatím chybí a to především kvůli velkému 
množství doprovodných jevů (vliv nečistot, difúzní bariery apod.). Jak už bylo diskutováno 
výše, Kissin [25] předpokládá, že polymerační systém obsahuje dvě skupiny aktivních center: 
stabilní a nestabilní. Pak celkové množství aktivních center v systému [C*] můžeme popsat 
rovnicí: 
  (1) ][][][ 21
  CCC
Koncentrace stabilních aktivních center  zůstává po celou dobu polymerace téměř 
nezměněna a odpovídá jí polymerační aktivita ve stacionární oblasti. Nestabilní centra 
vykazují vysokou rychlost deaktivace a způsobují pokles polymerační rychlosti 
katalytického systému [25]. 
][ 2
C
][ 1
C
Pokud předpokládáme, že rychlost deaktivace aktivních center závisí jen na koncentraci 
katalyzátoru, pak snížení aktivity těchto center můžeme pokládat za reakci prvního řádu 
s rychlostní konstantou deaktivace kdi [14, 25-27]. 
 ][][ *idii Ckdt
Cd   (2) 
Po separaci proměnných a integraci rovnice (2) v čase od 0 do t dostáváme:  
 , (3) )exp(][][ *0,
*
, tkCC diiti 
kde je počáteční koncentrace aktivních center. ][ *0,iC
Celková reakční rychlost Rp pak může být zapsána výrazem (4) [27]: 
 , (4) ][][ *CMkR pp 
kde [M] je koncentrace monomeru a kp je propagační konstanta reakce. 
Pak kombinací rovnic (3) a (4) dostáváme rovnici: 
  (5) )exp(][][ *, tkCMkR diiptp 
Rovnice může být také vyjádřena jako: 
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 )exp(0,, tkRR diptp  , (6) 
kde Rp,t a Rp,0 jsou polymerační rychlosti v čase t a t = 0. 
Polymerační rychlost katalytického systému obsahujícího více druhů aktivních center, 
které se deaktivují s rozdílnou rychlostní konstantou, potom může být vyjádřena rovnicí jako 
suma reakčních rychlostí: 
  (7) )exp(0,, tkRR dipitp  
Někteří autoři [2, 15] počítají při výpočtu reakční rychlosti s interakcí monomeru 
a kokatalyzátoru s aktivním centrem. Navrhují proto upravit rovnici (4) takto: 
 
][][1
][][ *
MKAK
MKCkR
MA
M
pp 
  (8) 
kde kp je propagační konstanta, [A] je koncentrace kokatalyzátoru, [M] je koncentrace 
monomeru, KA a KM jsou rovnovážné absorpční konstanty kokatalyzátoru a monomeru. 
Protože aktivace nestabilních center probíhá v experimentálně neměřitelném čase (<0,1 s), 
je možné určit za pomoci standardních metod, pouze jejich deaktivační profil. Skoumal [28] 
ve své disertační práci navrhl matematickou funkci pro popis kinetického profilu nestabilních 
center, založenou na běžně užívaném kinetickém modelu vyjádřeném rovnicí (4) v kombinaci 
s kinetickou rovnicí deaktivace, kterou je rovnice n-tého řádu: 
 nidii Ckdt
Cd
][
][ *  (9) 
Nicméně, rovnice (9) má pouze empirický význam. Kombinací výše uvedených rovnic 
dostáváme funkci pro popis rychlé deaktivace nestabilních center podle reakční kinetiky n-
tého řádu: 
      df1pD111D1p,0tp, ;1ff kkKtMKnRR nnnn    (10) 
Integrální tvar rovnice pak vyjadřuje závislost výtěžku polymeru na polymeračním čase:  
 
    
    2,1;2
1ff
f 1
D
1
2
1
D
1
p,0
2
p,0 
 


n
MKn
tMKnRR
Y n
n
n
nnn
t  (11) 
Pro popis aktivace stabilních center byla použita kinetická funkce prvního řádu. Následná 
deaktivace center byla taktéž popsána rovnicí prvního řádu a výsledný integrální tvar rovnice 
může být zapsán: 
      tkRtkR  dsp,0atp, expsexp1s  (12) 
          1exp
s
1exp
s
s dsa
dsa
p,0
ds
ds
p,0  tkkkk
R
tk
k
R
Yt   (13) 
Lineární kombinace integrálních funkcí (11) a (13) byly v této práci nakonec použity pro 
celkovou charakterizaci polymerační kinetiky vysoce aktivního MgCl2/TiCl4 nosičového 
katalyzátoru 
1.2.2 Vliv komonomeru na kinetiku polymerací 
Vliv komonomeru na zvýšení rychlosti polymerace monomeru je všeobecně známý a byla 
navržena celá řada teorií majících za cíl vysvětlení tohoto jevu [2, 11, 13, 17, 29-32]. 
Srovnáním kinetického profilu kopolymerace propenu a ethenu s homopolymerací ethenu  
(viz obr. 1) zjistíme, že kopolymerační kinetický profil je charakterizován rapidně rychlejší 
aktivací a následným prudkým poklesem polymerační rychlosti. Ve srovnání 
s homopolymerací propenu vykazuje kopolymerace podobný profil, avšak rychlost 
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kopolymerace je 5-10 krát vyšší [9]. Kissin a spol. [13, 32, 33] použil techniku dekonvoluce 
založenou na rozkladu SEC křivek na základní Floryho distribuční profily (viz kapitolu 1.6), 
pomocí kterých se následně pokusil popsat polymerační rychlost jednotlivých druhů 
polymeračních center. Vyslovil předpoklad existence dvou skupin aktivních center. Centra 
první skupiny (viz obr. 7 centra IV a V) jsou schopna efektivně polymerovat pouze ethen, 
zatímco centra druhé skupiny (viz obr. 7 centra I–III) mohou polymerovat i kopolymerovat 
všechny olefiny (viz kapitolu 2.2). Porovnáním dekonvolučních křivek série 
homopolymerních i kopolymerních vzorků vysvětlil Kissin tvar kopolymeračních kinetických 
profilů současnou aktivitou obou typů center. Za počáteční prudkou aktivaci a rychlou 
deaktivaci jsou odpovědná nestabilní centra druhé skupiny, po nichž pak přebírají aktivitu 
centra stabilní patřící do první skupiny. To vede k závěru, že v závislosti na čase dochází 
k výrazným změnám ve složení vznikajícího polymeru. V pozdějších fázích polymerace by 
tedy měla postupně zanikat kopolymerní centra a zůstávat aktivní pouze centra 
homopolymerující ethen. Tento předpoklad potvrzuje i teorie vyslovená Chienem a spol. [10] 
a podpořená dalšími autory [11, 14-16, 31], kde s postupem času dochází vlivem TEA 
k redukci Ti3+ na nižší oxidační stavy neschopné efektivní polymerace propenu. 
 
Obr. 7: Separace kinetických křivek reprezentujících jednotlivá aktivní centra pro 
kopolymeraci ethenu s 1-hexenem za podmínek 85 °C na katalyzátoru TiCl4/DBP/MgCl2-TEA, 
bez vodíku. [13]. 
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Řada autorů vysvětluje výrazně vyšší rychlost kopolymerace reaktivací tzv. „spících“ 
center komonomerem [9, 19]. V případě propenu navrhují Busico a Kissin [9, 19] oživení 
„spícího“ centra po předchozí iregulární 2,1-inzerci propenové monomerní jednotky inzercí 
ethenové jednotky mezi atom titanu a „spící“ propenový řetězec jak je vidět na obr. 4. 
Kissin navrhuje vysvětlení pro reaktivaci v případě polymerace ethenu [9, 13, 24]. Podle 
něho může dojít k uspání aktivního centra interakcí Ti atomu s vodíkem první vložené 
ethenové jednotky po předchozím přenosu (viz obr. 6). Vzniku spícího centra po přenosové 
reakci zabrání inzerce jiného olefínu než ethenu, které již s atomem Ti stabilní komplex 
netvoří. 
1.3 Umístění a teoretické modely aktivního centra 
Aktivní centrum na Zieglerových-Nattových katalyzátorech vzniká interakcí pevné složky 
katalyzátoru (typicky TiCl3, TiCl4/MgCl2 apod.) s organokovovými sloučeninami 
kokatalyzátoru (typicky triethylaluminium). Aktivace probíhá ve dvou krocích. V prvním je 
titan redukován kokatalyzátorem na nižší oxidační stav, při kterém dochází k odtržení jednoho 
atomu chlóru. Následně je pak další povrchový atom chloru nahrazen alkylovou skupinou 
z další molekuly kokatalyzátoru (viz obr. 8) [2]. 
 
Obr. 8: Vznik aktivního komplexu Ti-C na Zieglerově-Nattově katalyzátoru interakcí pevné 
katalytické složky TiCl4 s TEA jako kokatalyzátorem [13]. 
 
V souladu s Cosseeho modelem monometalického aktivního centra [34], který tvoří 
oktaedricky koordinovaný ion Ti lokalizovaný na boční straně krystalu TiCl3 (viz obr. 9), 
navrhl Kakugo a spol. [35] modely izospecifických a aspecifických aktivních center. Jsou 
známy čtyři možné krystalické modifikace TiCl3 (, ,  a ), přičemž -TiCl3 tvoří lineární 
strukturu a struktury ,  a -TiCl3 jsou koordinovány ve vrstvách a liší se od sebe pouze 
vzájemným postavením strukturních vrstev TiCl3 [2]. Podle navrženého modelu se 
izospecifické aktivní centrum -TiCl3 (obr. 9, model 1) skládá ze čtyř pevně vázaných atomů 
chlóru, alkylové skupiny kokatalyzátoru a volné pozice (vakance). Model 2 na obr. 9 
znázorňuje méně izospecifické aktivní centrum se dvěma volně vázanými atomy chloru. 
Centrum se dvěma vakancemi ve dvou směrech (obr. 9, model 3) je nestereospecifické. 
V případě -TiCl3 se izospecifické aktivní centrum (obr. 9, model 4) skládá ze tří pevně 
vázaných atomů chloru, volně vázaného Cl atomu, alkylové skupiny vázané na titanu a jedné 
vakance. Toto centrum má nejvyšší izospecificitu ze všech popsaných center. Poslední níže 
uvedené centrum -TiCl3 se dvěma vakantními pozicemi (obr. 9, model 5) je 
nestereospecifické. 
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Obr. 9: Modely aktivních center na heterogenním TiCl3 katalyzátoru [35]. 
 
Busico a spol. [36, 37, 38] podrobil vzorky PP získané frakcionací různými rozpouštědly 
(xylen, pentan/diethylether, 2,6-dimethylpiperidin/Al(C2H5)3) analýze struktury vysoce 
rozlišující 13C-NMR spektroskopií. Za použití výsledků z této analýzy navrhl tři modely 
aktivních center vyskytující se v různých katalytických systémech (na bázi TiCl3 nebo 
TiCl4/MgCl2). Busico navrhl teorii, že počet a pozice ligandů (viz L na obr. 10) by měly být 
určující pro stereospecificitu aktivního centra. Busico dále předpokládá, že přechod mezi 
jednotlivými typy center je vratný a může být příčinou tvorby stereoblokových řetězců. 
Stereobloky rozumíme polymery, v jejichž řetězci se střídají úseky izotaktického 
a syndiotaktického polymeru buď navzájem nebo s úseky ataktickými [39]. 
 
Obr. 10: Busicovy tři modely aktivního centra [38]. 
 
S důležitou představou o tvorbě a struktuře aktivního centra přišel Terano a spol. [40-43], 
studující strukturu Zieglerových-Nattových katalyzátorů pomocí stopped-flow metody. Tato 
metoda umožňuje vyhodnocovat kinetiku polymerace olefinů v extrémně krátkých 
polymeračních časech (cca. 0.2 s), což je méně než obvyklá doba růstu polymerních řetězců. 
V tak krátkých časech nedochází k deaktivaci ani k modifikaci aktivních center a přenosové 
17 
 
reakce polymerního řetězce jsou zanedbatelné. Informace týkající se typu a polymerační 
aktivity jednotlivých center a s tím spojeného polymeračního mechanismu jsou získávány 
SEC analýzou připraveného polymeru a následnou dekonvolucí výsledných chromatogramů. 
Touto metodou je možné rozložit celkový SEC záznam na základní Floryho distribuční 
funkce, které odpovídají různým typům aktivních katalytických center (viz kapitolu 1.6). 
Plocha pod jednotlivými Floryho funkcemi následně odpovídá množství polymeru 
vyprodukovaného na tomto typu center. Z těchto informací lze pak zjistit koncentraci 
a rychlost propagace na jednotlivých typech aktivních center. Následně lze pomocí TREF 
analýzy (Temperature rising elution fractionation - separace molekul podle schopnosti 
krystalizovat) přiřadit jednotlivým aktivním katalytickým centrům míru schopnosti 
produkovat různě krystalický polymer. Na základě těchto výsledků navrhl Terano existenci 
čtyř typů aktivních center lišících se stereospecificitou: aspecifické centrum (AS), centrum 
s nízkou izospecificitou (IS1), centrum s druhou nejvyšší izospecificitou (IS2) a centrum 
s nejvyšší izospecificitou (IS3). Bylo zjištěno, že vznik aktivních center s nejvyšší 
izospecificitou (IS3) je podmíněn přítomností objemné alkylové skupiny namísto Cl atomu. 
Přítomnost interního donoru jako složky katalytického systému významně zabraňuje tvorbě 
aspecifických center (AS) a výrazně podporuje tvorbu center s druhou nejvyšší izospecificitou 
(IS2). Zároveň vede i k tvorbě nových center s nejvyšší izospecificitou (IS3), přičemž tvorba 
těchto center je částečně závislá i na délce předaktivace katalyzátoru kokatalyzátorem 
(předkontakt s TEA do 10 s vede ke vzniku bimetalického aktivního centra s nejvyšší 
dosažitelnou aktivitou i izospecificitou). Dále bylo zjištěno, že extrakce interního donoru 
z katalyzátoru prostřednictvím kokatalyzátoru vede k transformaci center s nejvyšší 
izospecificitou na centra s nízkou izospecificitou (IS1), a že externí donor ovlivňuje zejména 
transformaci stericky přístupných aspecifických center (AS) na izospecifická centra. 
Neovlivňuje již zformovaná centra s vysokou izospecificitou. 
Podle Terana a spol. [41, 42] existuje pět typů titanových prekurzorů, lišících se od sebe 
strukturou a sterickým bráněním, jak je možné vidět na obr. 11 na modelech 1-5. Tyto 
prekurzory mohou být aktivovány TEA podle rovnic (1)-(5) za vzniku aktivních center 
s různou izospecificitou (obr. 11 modely 6-10). Izospecificita těchto aktivních center je dána 
počtem a prostorovým uspořádáním vakantních míst a atomů chlóru. Nemalý vliv na 
izospecificitu má i přítomnost externího donoru. Vzájemná transformace těchto aktivních 
center je možná migrací ligandu navázaného na povrchu katalytického substrátu. Nejvíce 
stericky bráněné aktivní centrum (model 6 na obr. 11), kde X je Cl atom, je centrem s druhou 
nejvyšší izospecificitou (IS2). Objemnost Cl atomu v pozici X tedy není dostatečná pro 
produkci PP s nejvyšší izotakticitou. V případě dalšího kontaktu tohoto centra s TEA je už 
sterická zábrana dostatečná a centrum (IS2) přechází na vysoce izospecifické centrum (IS3). 
V přítomnosti externího donoru, kdy v polohách X a Y v modelech 6 a 11 je navázán ED jsou 
obě tato centra vysoce izospecifická (IS3). Nejméně stericky bráněný je aspecifický (AS) 
model 7, který netvoří izotaktický polymer ani v případě, kdy v poloze X je ED a to z důvodu 
přítomnosti dvou vakancí. Při kontaktu s druhou molekulou TEA přechází model 7 na 
bimetalický model 12 (IS3), jenž je schopen produkovat vysoce izotaktický  polymer. Aktivní 
centrum znázorněné na modelu 8 je syndiospecifické a po reakci s molekulou TEA je 
transformováno na vysoce izospecifické centrum (IS3) na model 13. Modely 9 a 10 jsou 
centra s nízkou izospecificitou (IS1), která mohou produkovat pouze málo izotaktický 
polymer. Tato centra mohou být reakcí s TEA opět transformována na vysoce izospecifická 
centra 14 a 15. Model 10 je ve skutečnosti tvořen dvěma centry (IS1), v průběhu transformace 
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působením TEA může dojít k aktivaci jednoho centra a následkem toho se druhé centrum 
transformuje na vysoce izospecifické centrum (IS3) [41, 42]. 
 
Obr. 11: Model vzniku a transformace stereospecifických aktivních center publikované 
Teranem a spol. (M1,M2 = Ti nebo Mg spojený s katalytickým nosičem přes Cl můstek; X = Cl 
nebo ED; Y = Cl, ethyl nebo ED; Z = Cl nebo ethyl; □ = vakantní pozice) [42]. 
1.4 Polymerační mechanizmus 
1.4.1 Mechanizmus stereochemického řízení polymerace α-olefinů 
Vzhledem k tomu, že -olefiny obsahují jeden či více asymetrických atomů uhlíku, mohou 
mít různou orientaci vůči hlavnímu řetězci. Výsledná konfigurace makromolekuly pak závisí 
na několika faktorech, jako jsou enantiomerní orientace monomeru podléhajícího inzerci, 
způsob inzerce a stereochemie monomeru (cis nebo trans). Orientace jednotlivých merů vůči 
hlavnímu řetězci pak nejčastěji označujeme písmeny „R“ a „S“ (viz obr. 12) [2]. 
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Obr. 12: Koordinace molekuly propenu vůči aktivnímu centru v polohách „S“ a „R“ [44]. 
 
Busico uvádí [44], že v případě polymerace propenu jsou MgCl2 nosičové Zieglerovy-
Nattovy katalyzátory selektivní ve prospěch 1,2-inzerce monomeru především kvůli 
elektronovým a sterickým efektům. Vikkunen [45] potvrdil výpočtem aktivační energie 
inzerce monomeru, že v případě inzerce první monomerní jednotky je energetický zisk 
11,7 kJ/mol a v případě inzerce druhé jednotky 10,9 kJ/mol ve prospěch 1,2-inzerce 
monomeru. Jestliže je tedy selektivita inzerce dostatečně vysoká a vložení monomerní 
jednotky nastává výhradně cis-stereochemií, je orientace merů vůči hlavnímu řetězci vždy 
„R“ nebo „S“ a vzniká tak ideálně izotaktický řetězec. Syndiotaktický polymerní řetězec 
vzniká inzercí monomeru s pravidelně se střídající orientací vůči hlavnímu řetězci. Pokud 
dochází k inzerci náhodně bez jakékoliv pravidelnosti, pak vzniká polymer s minimální 
konformační pravidelností, který označujeme jako ataktický. 
Izotaktický řetězec narůstá pomocí primární inserce [46]. Terciální uhlík poslední 
zabudované monomerní jednotky je vně čtyřčlenného cyklu. Je tudíž možná rotace kolem 
vazby C―C a to vede k minimální interakci substituentů na přistupujícím monomeru a na 
poslední zabudované jednotce rostoucího polymerního řetězce. Izotaktické zabudování 
propenu primární inzercí nastává u  izospecifického centra i tehdy, je-li poslední zabudovanou 
jednotkou ethen. V tomto případě je eliminován možný dirigující vliv poslední asymetrické 
molekuly propenu a rozhodující vliv na způsob výstavby řetězce je nutno připsat asymetrii 
ligandového pole přechodového kovu [47]. Izospecifické centrum má silně asymetrické pole 
přechodového kovu, takže primární inzerce proběhne, ať je předchozí monomerní jednotka 
zabudována jakkoliv [48]. Interakce s touto jednotkou je oproti interakci s ligandovým polem 
zcela zanedbatelná. 
Hlavními strukturními defekty ve vysoce izotaktických frakcích jsou dvojice 
syndiotaktických párů (viz obr. 13A) nebo izolovaná syndiotaktická skupina (viz obr. 13B). 
První typ může být vysvětlen jako náhodná porucha inzerce, která je v zápětí opravena, druhý 
znamená změnu smyslu orientace jako důsledek nějaké inverze aktivního centra. 
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Obr. 13: Schematické znázornění poruchy izotakticity polypropylenového řetězce [2]. 
 
Měření ukázala, že poruchu izotakticity řetězce vyvolává častěji dvojice syndiotaktických 
párů (typ A) než izolovaná syndiotaktická skupina (typ B) [49]. 
Corradini a spol. [50] zkoumali vliv objemu alkylu vázaného na centrální atom titanu na 
koordinaci molekuly monomeru. Ukázalo se, že pokud je centrální atom alkylován 
methylovou skupinou, není inzerce preferována do žádné polohy (viz obr. 14A). Při alkylaci 
centrálního kovu ethylovou nebo isobutylovou skupinou nastává přednostně inzerce 
monomeru do nejméně energeticky náročné polohy (viz obr. 14B a C) [50]. 
 
Obr. 14: Schematické znázornění nejvhodnější koordinace monomeru k aktivnímu centru pro 
různě objemné alkyly vázané na centrální atom (A-methyl, B-ethyl a C-isobutyl) [50]. 
1.4.2 Předpokládané polymerační modely 
Jedním z prvních modelů polymerace α-olefinů na Zieglerových-Nattových katalyzátorech 
je tzv. monometalický model, který navrhli Cossee a Arlman [34, 51, 52], viz obr. 15. Tento 
model vychází z kvantově chemických úvah o struktuře a mechanismu působení aktivních 
center a vede k závěru, že koordinace molekuly monomeru k aktivnímu centru funguje na 
principu překryvu -vazebného orbitalu molekuly monomeru s volným d-orbitalem 
přechodového kovu v místě vakance. V tomto modelu tvoří aktivní centrum oktaedricky 
koordinovaný ion přechodového kovu s jednou vakantní pozicí a jednou alkylovou skupinou 
(alkylace je uskutečněna kokatalyzátorem TEA).  
Takzvaný „Cosseeho monometalický mechanismus“ začíná koordinací π-vazby monomeru 
olefinu do oblasti vakantní pozice, čímž je vytvořena čtyřcentrová vazba zahrnující vazbu 
titan-uhlík a dvojnou vazbu inzerované jednotky monomeru. Tento přechodový stav 
umožňuje delokalizaci vazebných elektronů nutnou ke vzniku nových vazeb. To umožní 
oslabení původní vazby Ti-C a migraci řetězce na koordinovaný monomer za přerušení této 
vazby a vzniku nové již s řetězcem o jednu konstituční jednotku delším. 
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Vznik izotaktického polymerního řetězce je v tomto případě možný, jen pokud před další 
inzercí monomeru dojde k přechodu řetězce zpět do své původní polohy. To vede k uvolnění 
vakantní pozice v původní atomární konfiguraci jako při předcházející inzerci [2]. Tento 
způsob zajišťuje postupnou koordinaci monomerních jednotek vždy ze stejné strany aktivního 
katalytického centra. 
 
Obr. 15: Cosseeho monometalický model polymerace  α-olefinů na Zieglerových-Nattových 
katalyzátorech [53]. 
 
Významnou modifikaci původního monometalického modelu zveřejnil Brookhart 
(viz obr. 16) [54]. Poukázal na důležitou funkci α-vodíku rostoucího polymerního řetězce. 
Ten je chopen stabilizovat přechodový tranzitní stav při inzerci monomerní jednotky 
prostřednictvím můstkové vazby C-H-Ti.   
 
Obr. 16: Modifikace původního monometalického modelu polymerace α-olefinů na 
Zieglerových-Nattových katalyzátorech [54]. 
 
Monometalickým modelem aktivního centra není možné vysvětlit celou řadu 
experimentálních faktů. Mezi nejzávažnější nedostatky patří neschopnost Cosseeho modelu 
objasnit řád inzerce větší než jedna nebo představa přesmyku polymerního řetězce na 
aktivním centru po inzerci monomeru, která podmiňuje izospecifickou inzerci. Teorie 
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monometalického aktivního centra dobře vystihuje předpokládaný mechanismus polymerace 
ethenu, jelikož ethen nemá asymetrický uhlík. Odpadá zde tudíž sporný krok zpětného 
přesmyku polymerního řetězce do původní polohy [55]. 
Jako vhodné vysvětlení navrhli Rodriguez a van Looy [56] tzv. „bimetalický model“ 
(viz obr. 17). V tomto modelu se předpokládá, že organokovový kokatalyzátor obecného 
vzorce AlR3 (typickým představitelem je triethylaluminium označovaný v obr. 12 zkratkou 
AlEt3) je součástí aktivního katalytického centra. Kokatalyzátor, který interaguje s titanem 
katalyzátoru skrze svou alkylovou skupinu, zajišťuje, že vakantní pozice se při růstu 
polymerního řetězce obnovuje stále na stejné straně katalytického centra. Katalyzátor je 
schopen se podle tohoto modelu chovat stereospecificky, aniž by v jeho blízkosti byla 
přítomna struktura s elektrondonorovým účinkem. Struktura a stereospecificita aktivních 
center v přítomnosti ED publikovaná Teranem [41, 42] byla diskutována výše v kapitole 2.3. 
 
Obr. 17: Bimetalický model mechanismu koordinační polymerace  α-olefinů na Zieglerových-
Nattových katalyzátorech [2]. 
 
Další teorii k objasnění polymeračního mechanismu α-olefinů navrhl Ivin [57]. Tento 
mechanismus vychází z předpokladu tvorby karbenových aktivních center a je založen na 
předpokládaném přesmyku vodíku využívajícím elektronově deficitní d-orbitaly centrálního 
kovu. Je-li tento přesmyk rychlý a také je-li rychlý a hlavně reverzibilní zpětný přesmyk 
vodíku z kovu na uhlík, probíhá koordinační polymerace podle schématu naznačeného na 
obr. 18. 
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Obr. 18: Mechanismus koordinační polymerace podle Ivina [57]. 
1.5 Metody stanovení koncentrace aktivních center 
Koncentrace aktivních center, na nichž probíhá růst polymerního řetězce je jednou 
z významných charakteristik Zieglerových - Nattových katalyzátorů. Výsledky stanovení 
koncentrace aktivních center jsou experimentálním základem teoretických názorů na reakční 
mechanismus a na strukturu intermediátů reakčních kroků. Také hrají nezastupitelnou roli při 
hodnocení komerčních katalyzátorů. Ke stanovení koncentrace aktivních center Zieglerových-
Nattových katalyzátorů byla navržena celá řada metod [58, 59]. Avšak vzhledem k výše 
uvedeným rozdílům v charakteru, reaktivitě a stabilitě aktivních center jsou často výsledky 
získané různými technikami obtížně srovnatelné. Nejběžněji užívané metody mohou být 
rozděleny do několika skupin podle principů, na nichž jsou založeny: 
I. Metody založené na značení makromolekul. 
1.) Značkování makromolekul radioaktivním organokovem. 
2.) Identifikace rostoucích řetězců polymeru. 
- Stanovení koncentrace makromolekul pomocí výtěžku a střední číselné molekulové 
hmotnosti. 
- Stanovení koncentrace vazeb kov-polymer. 
- Selektivní značkování rostoucích řetězců. 
- Kombinace značkovacích metod. 
II. Metody založené na stanovení spotřeby účinného inhibitoru polymerace. 
1.5.1 Metody založené na značení makromolekul 
1.5.1.1 Značkování makromolekul radioaktivním organokovem  
Tento způsob využívá alkylace přechodového kovu izotopicky značeným organokovem 
a byl použit již koncem 50. let Nattou [60]. Radioaktivní značka se nejdříve zabudovává na 
centrální přechodový kov aktivního centra. Při první inzerci monomeru se stává označený 
alkyl součástí rostoucího řetězce [60]. Principiální komplikace však spočívá v přenosové 
reakci s dalšími značenými molekulami organokovu (z jednoho aktivního centra vzniká více 
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značených makromolekul). Pouze část označkovaných makromolekul odpovídá koncentrace 
polymeračně aktivních center [61]. Tato metoda se dnes již nepoužívá. 
1.5.1.2 Metody identifikující rostoucí řetězce polymeru 
1.5.1.2.1 Metoda založená na stanovení koncentrace makromolekul pomocí střední číselné 
molekulové hmotnosti 
Stanovení koncentrace makromolekul na základě výtěžku polymeru a jeho průměrné 
střední molekulové hmotnosti získané pomocí SEC analýzy, která je jednou 
z nejpoužívanějších metod ke stanovení koncentrace aktivních center [7, 54, 58, 62]. Hlavní 
výhodou této metody je její nezávislost na chemických předpokladech, jako je například 
reakce se značkovacími molekulami [60]. To znamená, že jde o metodu dosti univerzální, ale 
poměrně zranitelnou, jelikož vyžaduje přesné stanovení molekulové hmotnosti. 
Pokud je kinetické sledování prováděno v dostatečně krátkém čase, lze použít k určení 
kinetických parametrů polymerace závislost průměrné doby růstu polymerního řetězce  na 
průměrném polymeračním stupni nP , kterou popisuje rovnice (14) [54]: 
    nn Ptd Pd  /1/1  (14) 
Experimentálně zjištěná závislost nP/1  na 1/t určuje průměrnou dobu růstu polymerního 
řetězce. Souvislost průměrné doby růstu polymerního řetězce a koncentrace aktivních center 
vyplývá z rovnice (15) [54]: 
  
n
p
P
R
C
   (15) 
Použití rovnice (14) je omezeno na počáteční časový úsek, v němž se průměrná 
molekulová hmotnost mění s časem, doba měření tedy musí být srovnatelná s dobou růstu 
polymerních řetězců [54]. Hodnoty , [ ] pak reprezentují průměrné hodnoty za dobu 
měření. 
C
Ke studiu kinetiky polymerace ve velmi krátkých polymeračních časech (t < 1 s) byla 
vyvinuta technika zvaná „stopped-flow“ [63-66]. Tato metoda je použitelná v případě, pokud 
je splněna podmínka velmi rychlé iniciace (tvorby aktivního centra) a stacionární polymerační 
rychlosti v  oblasti měření. Potřebné kinetické parametry lze pak počítat pomocí rovnic (16) 
a (17) [64, 65]: 
     tMkMk
k
M
M
P pp
tr
nn
111 0   (16) 
  (17)   tCMkY p   ][
kde Pn je střední polymerační stupeň, Mn střední číselná molekulová hmotnost polymeru,  
M0 molekulová hmotnost monomeru, t polymerační čas, Y výtěžek polymerace, [M] 
koncentrace monomeru, kp a ktr jsou rychlostní konstanty propagace a přenosu. 
Z experimentálně zjištěné závislosti 1/Pn na 1/t, která by měla být lineární, lze určit 
hodnoty kp a ktr. Dosazením kp do rovnice (17) lze vypočítat koncentraci aktivních center [ ] 
[65]. 
C
Pro stanovení koncentrace aktivních center u polymerací delších než je průměrná doba 
života rostoucího polymerního řetězce je možné použít vztah závislosti koncentrace 
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makromolekul N na polymeračním čase t [54, 67]. Ke stanovení koncentrace aktivních center 
je pak možné použít rovnici (18) extrapolovanou do nuly: 
       tCXkC
M
YN tr
n
 *0*0  (18) 
kde [X] je koncentrace látky schopné přenosu řetězce (TEA nebo monomer). Propagační 
konstantu kp je možné stanovit z rovnice [27]: 
  (19) ][][ *CMkR pp 
Tento postup je použitelný pouze pro systémy s malou změnou koncentrace aktivních 
center [C*] v čase a s malou pravděpodobností přenosové reakce [54]. Za předpokladu, že 
všechny přenosové reakce vedou k ukončení řetězce a že polymerační rychlost Rp je nezávislá 
na čase [58], je možné upravit rovnici (18) do tvaru [68]: 
      YMk XkCMYN ptrn 




 *0  (20) 
kp a [C*] je jsou stanoveny podobně jako v předchozím případě. 
1.5.1.2.2 Metody založené na stanovení koncentrace vazeb kov-polymer 
Tyto metody jsou založené na představě, že bazický konec rostoucího polymerního řetězce 
je vysoce reaktivní i se slabými Brønstedovými kyselinami (alkoholy apod.) [58]. Jako 
značkovací činidla se používají radioaktivní jód, oxid siřičitý, tritiovaná voda nebo tritiovaný 
alkohol [58]. Jedním ze základních předpokladů stanovení koncentrace aktivních center tímto 
způsobem je kvantitativnost reakce značkovacího činidla se všemi propagujícími centry. 
Komplikací při stanovení koncentrace kov-polymerních vazeb může být existence 
nepropagujících vazeb kov-polymer vzniklých přenosovou reakcí atomu titanu 
s organokovem. Reakce značkovacího činidla s nepropagujícími vazbami kov-polymer má 
pak za následek zvětšení koncentrace značek v polymeru [58]. 
Reakce značkovacího činidla s polymerem na jiných místech, než jsou vazby  
kov-polymer, způsobuje další komplikace této metody. Takovým příkladem může být 
isotopická substituce vodíku z polymerního řetězce při značkování tritiovaným alkoholem. 
Podobně jako s polymerem může izotopická substituční reakce probíhat i s rozpouštědlem, 
což má za následek snížení poměru izotopicky značených molekul ve značkovacím činidle. 
To se může projevit zdánlivým snížením koncentrace vazeb kov-polymer. Kinetický 
izotopický efekt (KIE) je jedním z hlavních zdrojů nejistoty při stanovení koncentrace  
kov-polymerních vazeb [54].  
Hlavní nevýhodou metod stanovujících vazby kov-polymer je fakt, že tyto metody 
nemohou rozlišit aktivní centra podle jejich reaktivity. Je však možné touto metodou rozlišit 
aktivní centra podle jejich stereospecificity na základě frakcionace vzniklého polymeru. 
1.5.1.2.3 Metody založené na selektivním značkování rostoucích řetězců 
Selektivní značkování rostoucích makromolekul je založeno na použití vhodného 
katalytického jedu, který se včleňuje mezi přechodový kov aktivního centra a rostoucí řetězec 
makromolekuly. Po následující terminaci (např. alkoholem) se molekula použitého 
katalytického jedu stává součástí polymeru, kde je detekována vhodnou metodou. Častým 
případem bývá použití izotopicky značených látek (14CO), které jsou v polymeru detekovány 
jako radioaktivní značky [69, 70]. Ke značkování můžeme použít i CO bez radioaktivního 
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uhlíku. Zabudované karbonylové skupiny pak detekujeme pomocí vhodné spektroskopické 
metody [62]. 
Nevýhodou při použití CO je pravděpodobná kopolymerace s monomerem vedoucí 
k opakovanému včleňování molekul CO do polymeru [54]. 
Mezi největší výhody metod selektivního značení rostoucích polymerních řetězců patří 
možnost rozlišení stereospecificity aktivních center. Pokud lze polymer frakcionovat podle 
jeho stereoregularity a ve frakcích stanovit zabudované značkovací činidlo, pak je možné 
vypočítat podíly center různé stereospecificity a také rychlostní konstanty k nim příslušných 
reakcí. 
1.5.1.2.4 Postup založený na kombinaci značkovacích metod 
Postup stanovení aktivních center je založen na kombinovaném použití metody 
selektivního značkování pomocí 14CO a metody stanovení koncentrace kov-polymerních 
vazeb pomocí tritiovaného alkoholu [71]. V první fázi dojde k zabudování 14CO do 
polymerního řetězce následované terminací pomocí tritiového alkoholu, čímž získáme 
makromolekuly značené 14C a 3H izotopy. Množství jednotlivých izotopů ve výtěžku lze pak 
individuálně stanovit [71].  
Srovnáním výsledků z kombinovaného značení s výsledky získanými pomocí standardních 
postupů bylo zjištěno, že počet včleněných 14CO značek je téměř stejný. Naproti tomu 
množství zabudovaného tritia je u kombinovaného postupu podstatně menší. Tento rozdíl je 
vysvětlován neschopností tritia označit řetězce s již včleněným 14CO izotopem. Tritiová 
značka se vytvoří jen u kov-polymerních vazeb vzniklých přenosem polymeru organokovem 
[71]. 
1.5.2 Metody založené na spotřebě účinného inhibitoru polymerace 
Principem těchto metod je stanovení množství inhibitoru vyvolávající určitý pokles 
polymerační rychlosti. Malé známé množství vhodného inhibitoru je vstříknuto do 
polymeračního systému, současně je měřena polymerační rychlost a zaznamenán odpovídající 
pokles celkové rychlosti polymerace. Tato metoda dovoluje stanovení propagačních aktivních 
center. Snížení rychlosti polymerace je úměrné spotřebě inhibitoru. Z praktických důvodů se 
stanovuje přebytek činidla a z látkové bilance se pak vypočítá množství blokujícího činidla. 
Jako typické inhibitory reakce jsou používány CO, CO2, CS2, acetylen nebo allen. 
Použitelnost této metody je podmíněna několika předpoklady [54, 58]: 
- Inhibitor musí být adsorbován na katalyzátoru po dobu dostatečnou pro stanovení jeho 
koncentrace. 
- Během této doby musí být pokryta všechna centra a systém musí být v rovnováze. 
- Adsorbovaný inhibitor musí mít podobnou chemickou strukturu a velikost molekuly 
jako monomer, aby se adsorboval pouze na propagujících centrech. 
- Je také třeba zjistit, kolik adsorbovaných molekul inhibitoru odpovídá jednomu 
aktivnímu centru. 
Pokud je polymerace prováděná v suspenzi nerozpustného katalyzátoru, je obtížné stanovit 
množství adsorbovaného inhibitoru, jelikož jeho značná část zůstává rozpuštěna v kapalné 
fázi. Z toho hlediska je výhodnější použít dvoufázový systém tuhý katalyzátor-plynný 
monomer. Rozdělovací koeficient adsorpce je v takovém systému pro dané účely výhodnější 
[58].  
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Nejčastěji používanými inhibitory pro účel stanovení koncentrace aktivních center jsou CO 
a allen. Srovnání jejich inhibičních vlastností ukázalo, že jejich účinek je velmi podobný. 
Tento soulad je považován za potvrzení předpokládaného inhibičního mechanismu [58]. 
Nevýhodou stanovení aktivních center touto metodou je nemožnost rozlišit různě 
stereospecifická centra. V některých případech je také nezbytné korigovat spotřebu inhibitoru 
s ohledem na probíhající vedlejší reakce. 
1.6 Matematický popis distribuce molárních hmotností (dekonvoluce) 
Je známo, že polymery připravené na heterogenních Zieglerových-Nattových 
katalyzátorech vykazují širokou distribuci molárních hmotností. Polydisperzita těchto 
polymerů může být způsobena jednak nestacionárností experimentálních podmínek (změna 
teploty a tlaku během polymerace), jednak rozdíly v aktivitách jednotlivých typů aktivních 
center katalyzátoru. Druhý případ nastává zejména, probíhá-li polymerace v stacionárním 
stavu, kdy centra katalyzátoru produkují polymer delší dobu za stejných podmínek. Za 
předpokladu, že terminace řetězců není způsobena adicí jiného řetězce, odvodili Schultz 
a Flory vztah pro distribuci molárních hmotností s jediným parametrem odpovídajícím 
aktivitě jednoto typu center katalyzátoru. Aplikace Schultzovy-Floryho rovnice pro 
Zieglerovy-Nattovy katalyzátory podrobně studovali Kissin [72] a Soares a Hamielec [73]. 
Ukázalo se, že Schultzovu-Floryho rovnici je možné úspěšně použít pro mnohé polymery. 
Jejich diferenciální hmotnostní distribuční funkce v případě více typů aktivních center je pak 
v obecném případě dána součtem Schultzových-Floryho funkcí pro jednotlivé typy aktivních 
center násobených jejich hmotnostním zlomkem. 
Informace o distribuci molárních hmotností poskytuje metoda rozměrově vylučovací 
chromatografie (SEC).  
Kissin [72] navrhl pro závislost výšky píku H na molární hmotnosti M za přítomnosti 
jediného typu center následující vztah založený na aplikaci Schultzovy-Floryho rovnice: 
  (21) )exp(22 iiii MaMaH 
kde a je parametr aktivního centra katalyzátoru a M je relativní molární hmotnost. 
Pro ideální chromatogram (lineární závislost logaritmu molárních hmotností na retenčním 
objemu) pak může být vztah zapsán jako závislost výšky píku H na log(M): 
  (22) )10ln()));log(exp()log(2exp(2  cMcaMcaH iiiii
Výraz pro výšku píku katalyzátoru obsahujícího více typů aktivních center je dán součtem 
výrazu pro každý typ center a jeho hmotnostního zlomku v katalyzátoru z: 
  (23)   ii zHH
Pro normalizaci chromatogramu je třeba výsledný vztah násobit ln(10). 
Jsou-li přibližně splněny podmínky pro ideální chromatogram a zvolíme-li počet typů 
aktivních center, je možné vypočítat parametry ai a hmotnostní zlomky zi nelineární regresí. 
tj. minimalizací součtu čtverců rozdílů mezi výškami píků experimentálního chromatogramu 
a vypočteného modelu. Pro výpočet je možné použít všechny běžné metody nelineární 
regrese. 
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2 PRAKTICKÁ ČÁST 
2.1 Chemikálie 
Všechna měření byla provedena výhradně na komerčně vyráběném katalyzátoru. Jedná se 
o vysoce aktivní nosičový katalyzátor na bázi MgCl2/TiCl4 používaný pro průmyslovou 
výrobu polypropylenu. Katalyzátor obsahoval 1,6 hmot. % Ti, 20,0 hmot. % Mg, interní 
donor dialkylftalát. Studovaný vzorek katalyzátoru byl uchováván ve speciální dávkovací 
baňce za stálého průtoku ochranného dusíku jako suspenze v minerálním oleji o koncentraci 
23 hmot. %. 
Propen pocházel z Chemopetrolu Litvínov. Obsah CO a COS byl pod 10 ppb, voda 
a kyslík pod 0,3 ppm. Ethen (99,9 hmot. %) byl dodán firmou SIAD, následně dočištěn na 
polymerační čistotu v PIB. 
Triethylaluminium (TEA) byl dodán firmy Witco GmbH, Bergkamen (Německo). 
Všechny roztoky byly uchovávány pod dusíkem v dávkovacích baňkách ve formě roztoku 
v n-heptanu. 
Polymerace byly prováděny v n-heptanu s čistotou p.a od firmy Lach-ner. Kyslík a voda 
byly odstraněny z n-heptanu stripováním dusíkem v polymeračním reaktoru při teplotě 70°C 
po dobu cca 40 min.  
Dusík sloužící jako inertní plyn byl odebírán z centrálního rozvodu. Obsah vody a kyslíku 
v dusíku nepřekračoval 0,3 ppm. 
2.2 Aparatura 
Diplomová práce byla prováděna ve skleněném reaktoru připojeném k nízkotlaké kovové 
polymerační aparatuře (viz obr. 19). Pro řízení polymerace a ukládání dat byla aparatura 
propojena s osobním počítačem. Pro účely provádění časově přesně definovaných polymerací 
byla aparatura vybavena zařízením pro automatický nástřik terminační směsi. Ke sledování 
okamžité spotřeby monomeru byla aparatura opatřena hmotnostním průtokoměrem 
(Bronkhorst High-Tech B.V., Nizozemí). Po kalibraci poskytoval průtokoměr údaje o průtoku 
monomeru v rozmezí 0 – 250 mg/min s odchylkou ±0,5 %. Pro nastavení ochranného průtoku 
během polymerace byla aparatura opatřena by-passem, který umožňoval zvýšení průtoku 
monomeru v rozmezí 0 – 1500 mg/min. Celkový obsah monomeru nasyceného do reaktoru 
byl stanoven integrací průtoku monomeru snímaného 5krát za sekundu za použití externího 
PLC mikroprocesoru DIG-S3. Údaj o průměrné integraci průtoku monomeru byl každé tři 
sekundy uložen do datového souboru pro další zpracování. Chyba integrace byla v rozmezí 
1 – 8 g stanovena na méně než 4 %. Celkový tlak v reaktoru byl regulován pomocí 
dvojstupňového redukčního ventilu s kovovou membránou (Druva Sonderventile GmbH, 
Německo) a měřen digitálním manometrem PM4 (PMA GmbH, Německo) s přesností 
±100 Pa  
Skleněný polymerační reaktor byl připojen k aparatuře pomocí upravené vlnovcové spojky 
s teflonovým těsněním. Tato spojka byla připevněna ke speciálnímu čtyřcestnému vakuovému 
regulačnímu ventilu, který umožňoval pozvolnou evakuaci reaktoru. Pod sedlo tohoto ventilu 
ústily kapiláry přivádějící monomer a dusík. Ventil byl přímo propojen s manometrem, což 
umožňovalo přesné měření aktuálního tlaku v polymeračním reaktoru. V období mezi 
polymeracemi byly regulační ventil i vlnovcová spojka inertizovány stálým průtokem dusíku. 
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Obr. 19: Schéma polymerační aparatury: Popis ventilů: 
 M - digitální manometr (900 – 1200 mbar) 1. speciální čtyřcestný vakuový redukční ventil (PIB) 
 P – hmotnostní průtokoměr (0 – 250 mg/min) 2. ucpávkový jehlový ventil (Swagelok) 
 F – filtr 3. chromatografický ventil s minimalizovaným vnitřním objemem 
 V – vakuoměr 4. vlnovcový vakuový ventil (Balzers) 
  5. dvoustupňový redukční ventil s kovovou membránou (Druva) 
  6. skleněný zábrusový uzávěr 
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2.3 Postup polymerace 
Předem vyčištěný a vysušený reaktor byl naplněn n-heptanem a při teplotě 70 °C stripován 
(probubláván) velmi čistým dusíkem po dobu přibližně 40 minut. Stripováním byl objem  
n-heptanu v reaktoru snížen o cca 15 %. Poté byl reaktor uzavřen teflonovým uzávěrem 
a ochlazen na polymerační teplotu. Za pomoci standardní rotační olejové vývěvy byl zbývající 
dusík pozvolna evakuován, dokud tlak uvnitř reaktoru nedosáhl hodnoty blízké tenzi par  
n-heptanu (cca 9 kPa při 30 °C). 
2.2.1 Polymerační reaktor 
Polymerace byly prováděny v plášťovaném skleněném polymeračním reaktoru o celkovém 
objemu 240 ml, který byl tvarován tak, aby umožňoval vysokou intenzitu míchání (viz obr. 
20). Reaktor byl vybaven magnetickým míchadlem a termostatickým okruhem (Julabo HP- 4, 
Julabo Labortechnik GmbH, Německo) pro regulaci teploty. Míchání i termostat byly 
ovládány pomocí počítače. Otvor pro dávkování katalytických složek byl uzavřen speciálním 
teflonovým ventilem, jehož středem vedla kapilára, která zajišťovala přístup monomerní 
směsi těsně nad hladinu n-heptanu, což významně zvyšovalo homogenitu složení parní fáze 
nad hladinou 
 
Obr. 20: Schéma polymeračního reaktoru 
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Ihned po skončení evakuace následovalo pomalé sycení n-heptanu monomerem (propen 
nebo ethen) nebo směsí monomerů. Během sycení byl roztok intenzivně míchán pomocí 
magnetického míchadla. Když tlak uvnitř reaktoru dosáhl hodnoty mírného přetlaku nad 
hodnotu atmosférického tlaku, byl přívod monomeru uzavřen. 
Během dávkování katalytických složek byl vnitřní objem reaktoru chráněn před 
kontaminací vzduchem stálým průtokem monomeru nebo směsi monomerů při otevřeném  
by-passu. Tento průtok byl minimálně 1000 mg/min. Pod hladinu n-heptanu byl nejdříve za 
pomoci injekční stříkačky nadávkován roztok kokatalyzátoru (TEA) a obsah reaktoru byl 
krátce zhomogenizován mícháním. Katalyzátor ve formě olejové suspenze byl při intenzivním 
míchání vpraven do polymeračního roztoku za pomoci mikropipety s pístem, vhodné pro 
dávkování viskózních kapalin. Na mikropipetě byly umístěny kontakty, které po nadávkování 
katalyzátoru (stisknutí pístu) vytvořily elektrický okruh, který automaticky aktivoval odpočet 
polymeračního času (viz obr. 21). Po uplynutí předem definované doby polymerace byl 
experiment ukončen. V případě homopolymerací nástřikem 0,5 ml terminační směsi (směs 
metanolu, 2-propanolu a koncentrované kyseliny chlorovodíkové v poměru 4:4:1) a v případě 
kopolymerací 2 ml 2-propanolu. Terminační směs nebo 2-propanol byly do reaktoru 
nastříknuty pomocí počítačově řízeného automatického hydraulického vstřikovače. Hlavní 
část vstřikovače tvořila stříkačka spojená hadicí se solenoidovým elektromagnetickým 
ventilem řízeným počítačem. Po uplynutí polymeračního času byl elektromagnetický ventil 
automaticky otevřen a tlak vody proudící hadicí stlačil píst stříkačky, čímž došlo 
k okamžitému nastříknutí terminační směsi do reaktoru.  
Tato operace zajistila rychlé a kompletní zastavení polymerace, což bylo také ověřeno 
slepým pokusem. Při tomto pokusu byl do vystripovaného n-heptanu přidán TEA a 2 ml  
2-propanolu. Poté bylo zapnuto míchání a přidán katalyzátor, tato směs byla pak intenzivně 
míchána po dobu 120 s. V těchto slepých pokusech nebyl pozorován vznik měřitelného 
množství polymeru. 
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Obr. 21: Způsob dávkování katalyzátoru do polymeračního reaktoru pomocí mikropipety 
upravené pro automatické spouštění polymeračního času. 
2.4 Polymerační podmínky 
Polymerace byly prováděny ve výše popsaném polymeračním reaktoru v cca 180 ml 
předem vystripovaného n-heptanu, který byl nasycen monomerem nebo směsí monomerů na 
atmosférický tlak. Teplota při polymeraci byla 30 °C a všechny polymerace byly prováděny 
bez přítomnosti vodíku a externího donoru. Podmínky byly zvoleny tak, aby se 
minimalizovaly nežádoucí vedlejší reakce (přenos, terminace), které zkreslují stanovení 
koncentrace aktivních center. 
2.4.1 Postup separace připraveného polymeru z reakčního roztoku 
V případě homopolymeru byl vzniklý polymer i s reakčním roztokem převeden do 
destilační baňky o objemu 500 ml. Zbylé polymerní úsady na stěnách reaktoru byly 
vypláchnuty 50 ml 2-propanolu  a doplněny k reakčnímu roztoku v destilační baňce. Následně 
bylo přidáno 100 ml destilované vody. Voda se odmísila u dna baňky a vytvořila systém dvou 
fází, přičemž polymer zůstával nadále rozptýlen v horní části tvořené převážně směsí heptanu, 
2-propanolu a terminačního roztoku. Následnou destilací byla heptanová část ve formě 
azeotropu postupně oddestilována. Okamžik, kdy byla podstatná část heptanu odstraněna, byl 
dobře patrný vymizením fázového rozhraní vroucího roztoku a kondenzací vodní páry na 
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stěnách destilační baňky. Po ochlazení a zfiltrování zbylé suspenze byl získaný polymer 
převeden zpět do destilační baňky a magnetickým míchadlem důkladně rozmíchán ve 100 ml 
směsi 2-propanolu a acetonu v poměru 1 : 1. Tento krok byl nutný z důvodu dokonalého 
vyprání polymeračního katalyzátoru z polymeru a rozpuštění zbylého minerálního oleje. 
Polymer byl pak znovu zfiltrován přes skleněnou fritu, promyt 2-propanolem a sušen 
v proudu dusíku při pokojové teplotě po dobu 24 hodin.  
V případě kopolymeru byla polymerace ukončena přidáním malého množství 2-propanolu 
(0,5 ml), aby nedošlo k nehomogenímu vysrážení rozpuštěného amorfního podílu. Poté byl 
polymer i s reakčním roztokem převeden do Erlenmayerovy baňky umístěné na vyhřívané 
magnetické míchačce a za stálého míchání byla část heptanu oddestilována. Přitom došlo 
k rozpuštění téměř veškerého kopolymeru ve vroucím heptanu. Po mírném zchlazení byl 
polymer vysrážen velkým nadbytkem acetonu (poměr objemů acetonu a roztoku polymeru byl 
nejméně 10 : 1), který současně rozpustil zbytky oleje z katalyzátoru. Aceton byl přidávám 
pozvolna a za intenzivního míchání, aby se zajistila homogenita vysráženého polymeru. 
Polymer byl následně zfiltrován přes skleněnou fritu a sušen při teplotě 40 °C po dobu  
2 hodin ve vakuové sušárně. 
Vysušené vzorky byly pak uchovávány v chladném prostředí chráněné před přímým 
slunečním světlem. 
2.5 Postup matematického zpracování kinetických profilů polymerace 
Pro matematický popis získaných kinetických závislostí byl použit model popsaný 
v kapitole 1.2.1, založený na předpokladu existence dvou základních typů aktivních center. 
Tato centra vykazují rozdílné kinetické chování. Nestabilní centra jsou charakterizována 
velmi rychlou aktivací a vysokou počáteční aktivitou, následovanou rychlou deaktivací. 
Naopak stabilní centra charakterizuje relativně pomalá aktivační perioda a stabilní kinetický 
profil. 
Hodnoty jednotlivých parametrů funkcí (10) a (12) uvedených v kapitole 1.2.1 (ka, Rp,0 f, 
kdf, kds, Rp,0 s) byly optimalizovány pomocí programu Excel aplikací matematické procedury 
„Řešitel“, která minimalizovala standardní směrodatnou odchylku metodou nejmenších 
čtverců. Standardní směrodatná odchylka byla určena vztahem: 
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 Tento postup vyžadoval pro výpočet zvolení vhodných startovních hodnot každého 
parametru (v případě naší funkce šlo o 6). Při použití této metody velmi záleželo na zvolení 
nejvhodnějších startovních hodnot parametrů, jelikož nevhodně zvolené počáteční odhady 
mohly způsobit odchýlení výpočtu od hledaného globálního minima. 
2.6 Stanovení frakcí molárních hmotností dekonvolucí SEC distribucí 
Pro účely detailního rozboru výsledných diferenciálních distribuční křivek molárních 
hmotností získaných rozměrově vylučovací chromatografíí (SEC) byla v souladu s Kissinem 
[72] použita výpočtová metoda optimalizující parametry sumy Schulzovou-Floryho funkcí 
(21). Výpočtová metoda využívala automatický optimalizační postup programu „KISS“ 
vyvinutý Dr. Peroutkou na základě aplikované metody Levenbergovy-Marguardovy 
v implementaci Nashově. Výpočtový postup používal pro své startovní parametry 10 sad 
nahodilých vstupních odhadů všech optimalizovaných parametrů. Jako výsledná optimalizace 
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pak byla zvolena optimalizovaná sada parametrů s nejnižší směrodatnou odchylkou od 
průběhu diferenciálních distribuční křivek molárních hmotností. Pro zajištění maximální 
přesnosti v proložení distribučních křivek byly postupně optimalizovány součtové sady 1 až 9 
Schulzových-Floryho funkcí, což vedlo k postupnému snižování směrodatné odchylky (SD) 
těchto sad od průběhu distribučních křivek. Tímto postupem jsme zjistili, že snižování 
směrodatné odchylky průběhu součtových sad funkcí od průběhu distribučních křivek 
s počtem použitých funkcí je u naprosté většiny zpracovávaných SEC záznamů ukončeno až u 
šestice Schulzových-Floryho funkcí (viz graf 1).  
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Graf 1: Příklad závislost logaritmu směrodatné odchylky proložení základního SEC diagramu 
na počtu aplikovaných Schultzových-Floryho funkcí.  
 
Příklad výsledného proložení diferenciálních distribuční křivek molárních hmotností šesticí 
Schultzových-Floryho funkcí který definuje dekonvoluci původního SEC diagramu je 
zobrazen v grafu 2. 
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Graf 2: Příklad dekonvoluce SEC diagramu diferenciálních distribuční křivek molárních 
hmotností šesticí Schultzových-Floryho funkcí. 
 
Z profilů definovaných jednotlivými funkcemi jsou pak následně spočteny všechny 
veličiny běžně charakterizující distribuci molárních hmotností (Mn, Mw a Mz), příklad tohoto 
výpočtu je uveden v tabulce 1 a tímto postupem byly proloženy všechny získané SEC 
distribuce. 
 
Tab. 1: Příklad dekonvolučního výpočtu SEC distribuce. 
Č. funkce  z a Mn Mw Mz Mw/Mn 
1 0,01 2,46E-04 5 8 12 1,65 
2 0,06 8,34E-05 13 24 36 1,86 
3 0,14 3,55E-05 29 57 86 1,94 
4 0,29 1,43E-05 72 142 213 1,98 
5 0,36 4,99E-06 204 407 611 1,99 
6 0,14 2,00E-06 509 1017 1523 2,00 
S(Fi) spočtená distribuce 58 344 937 6,0 
  orig. SEC distribuce 58 341 938 5,9 
2.7 Stanovení koncentrace jednotlivých monomerů v n-heptanu 
Koncentrace jednotlivých monomerů v polymeračním roztoku byla stanovena na základě 
jejich rozpustnosti v n-heptanu. Byla sledována závislost tlaku monomeru nad hladinou  
n-heptanu na jeho množství v reaktoru. Celkové množství monomeru umožňoval měřit 
hmotnostní průtokoměr Bronkhorst. Z takto zjištěné hmotnosti bylo možné stanovit celkovou 
molární koncentraci monomeru v systému. Ze stavové rovnice ideálního plynu a ze známé 
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hodnoty tenze par čisrého n-heptanu (úsek na ose y při nulové koncentraci monomeru.) bylo 
možné vypočítat molární koncentraci monomeru v plynné fázi a potažmo i v rozpouštědle. 
Závislost celkového tlaku systému na molární koncentraci monomeru v rozpouštědle byla 
vynesena do grafu (viz graf 3) a zjištěné směrnice regresních přímek odpovídaly hodnotám 
Henryho konstanty kB  z rovnice (25): 
  (25) BBB xkp 
Celkový tlak byl pak dán součtem parciálních tlaků všech složek systému: 
  (26) CBA pppp 
kde pA je parciální tlak n-heptanu a pB a pC jsou parciální tlaky propenu a ethenu. 
Postupnou úpravou výrazu je pak možné vypočíst molární poměr koncentrace propenu 
a ethenu v polymeračním roztoku. Poměr koncentrací propenu a ethenu v n-heptanu při 
teplotě 30 °C a tlaku 101 kPa byl vypočten přibližně na 4/1. 
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Graf 3: Závislost celkového tlaku na molárním zlomku monomeru při 30 °C v n-heptanu. 
2.8 Analytické metody 
2.8.1 Rozměrově vylučovací chromatografie (SEC)  
SEC je řazena mezi tzv. hydrodynamické metody a v současnosti patří mezi 
nejpoužívanější metody charakterizace polymerů [74]. Jde o metodu založenou na rozdělení 
polymerních řetězců při průtoku porézním gelem na základě jejich různého 
hydrodynamického objemu. Tato separace je prováděna v kapalné fázi, kterou je například 
1,2,4-trichlorbenzen nebo tetrahydrofuran. Jejím primárním předpokladem je tedy rozpustnost 
zkoumaného polymerního vzorku.  
Zařízením pro SEC analýzu je vysokotlaký kapalinový chromatograf. Jako výplň kolony 
jsou používány kuličky porézního gelu o různé velikosti pórů. Detekce eluční křivky se 
nejčastěji provádí pomocí UV-vis absorpce, měřením změny indexu lomu světla, nebo 
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průtokovým detektorem pracujícím na principu rozptylu světla. Metoda SEC je vhodná 
především k rychlému a přesnému stanovení distribuce molekulových hmotností. 
Distribuce molekulových hmotností byla stanovena gelovým chromatografem PL-GPC 
220 od firmy Polymer Laboratories, který byl vybaven RI detektorem a viskozimetrickým 
detektorem (model 220R Viscotek). Na separaci byla použita sada 3 kolon PL gel 10 m 
MIXED-B o rozměrech 300  7,5 mm dělících v oblasti molárních hmotností 103 – 107. Jako 
mobilní fáze byl použit roztok 1,2,4-trichlorbenzenu s 0,05 % stabilizátoru Santonox R. 
Separace probíhala při teplotě 165°C, průtok rozpouštědla 1,0 ml/min. 
Vyhodnocení výsledků bylo provedeno pomocí univerzální kalibrace za použití sady PS 
standardů pokrývajících pracovní rozsah molekulových hmotností. Získaná data byla 
zpracována programem TriSec 3.0 GPC software – modul Universal Calibration. Po integraci 
program provedl výpočet průměrných molárních hmotností a zobrazil výsledné integrální a 
diferenciální distribuční křivky. 
2.8.2 Nukleární magnetická rezonance (NMR)  
Metoda je založena na interakci zkoumaného vzorku s elektromagnetickým polem. Při 
určité frekvenci dochází k absorpci energie elektromagnetického záření potřebného na změnu 
orientace jaderného spinu. Obnovení původní rovnováhy je umožněno převodem absorpční 
energie na okolí měřícího systému. Mechanizmus převodu přebytečné energie na okolí se 
nazývá relaxačním procesem a doba potřebná k převodu energie se označuje jako relaxační 
čas [75]. 
Atomová jádra poskytující NMR signál musejí mít nenulový jaderný spin a tedy 
i nenulový magnetický moment. Kromě nejvíce využívaných izotopů, kterými jsou 1H a 13C, 
jsou to 2H, 14N, 15N, 19F, 29Si a 31P. Spektra bývají nejčastěji měřena v kapalných vzorcích, ale 
v poslední době se čím dál více dostává do popředí NMR spektroskopie pevných látek.  
Metoda 13C-NMR poskytuje informace především o struktuře polymerních látek na 
základě sledování počtu, poloh a intenzit čar ve spektru, ale také jejich štěpení, šířek a jejich 
dynamických parametrů. Z charakteru 13C-NMR spekter lze stanovit typ polymeru 
a kvantitativní obsah složek kopolymeru, uspořádání molekul do krystalové mřížky, izomerii 
a vazbu jednotek v polymerním řetězci, větvení řetězce, typ koncových skupin a strukturu 
zesíťování gelu. Především lze ale zjistit informace o chemických reakcích probíhajících 
v polymerech a na základě těchto informací můžeme odvodit mechanizmus polymerace nebo 
mechanizmus oxidace a degradačních procesů [76]. 
Na stanovení takticity PP a koncentrace zabudování jednotlivých monomerů do 
polymerního řetězce vzorku pomocí 13C-NMR bylo použito 210 mg prášku, který byl 
rozpuštěn v 1,7 ml 1,2,4-trichlorbenzenu a 0,4 ml deuterobenzenu a homogenizován 6 hodin 
při teplotě 130 °C pod ochrannou vrstvou N2. 
Dokonale zhomogenizované vzorky byly měřeny na přístroji 500 MHz Bruker DRX NMR 
při teplotě 125°C s pulsy pod úhlem 77° s časovou prodlevou 5 s. Během jednoho měření 
bylo provedeno 2500 scanů. Pro zjednodušení spekter a odstranění interakcí s jádry 1H byl 
použit dekaplink typu Waltz při minimální rotaci kyvety. Výsledné FID signály byly 
převedeny Fourierovou transformací ze závislosti intenzity na čase na závislost intenzity na 
frekvenci a vyhodnoceny pomocí počítače. 
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3 VÝSLEDKY A DISKUZE 
3.1 Vliv množství katalyzátoru na aktivitu katalytického systému 
Pro získání představy o vlivu koncentrace katalyzátoru a TEA na množství vznikajícího 
kopolymeru ze směsi monomerů o složení 85 % propenu a 15 % ethenu v polymeračním 
roztoku byla provedena série krátkých pokusů. 
Pro studium vlivu množství katalyzátoru byla prováděna série pokusů s dobou polymerace 
120 s a koncentrací TEA 37,4; 9,4 a 4,2 mmol/l. Polymerace byly prováděny vždy 
s konstantní koncentrací TEA a množství katalyzátoru v polymeračním systému se měnilo 
v rozmezí od 0 do 12 µmol-Ti. Vzniklý kopolymer byl vysrážen acetonem a po vysušení 
zvážen na analytických vahách. Takto získaná data jsou shrnuta v tabulce 2 a grafická 
závislost množství použitého katalyzátoru na výtěžku polymeru v grafu 4. 
Z grafu 4 je patrný počáteční lineární růst množství polymeru s množstvím použitého 
katalyzátoru pro všechny tři zkoumané koncentrace TEA. První odklon od lineární oblasti je 
patrný v případě nejnižší koncentrace TEA 4,2 mmol/l při navážce katalyzátoru 1,5 µmol-Ti, 
v případě koncentrace TEA 9,2 mmol/l byl odklon od linearity pozorován při 4,4 µmol-Ti 
v polymeračním roztoku. Oproti tomu polymerace při nejvyšší koncentraci TEA 37,4 mmol/l 
vykazovala v celém rozsahu pokusu téměř lineární růst. 
 
Tab. 2: Závislost výtěžku polymeru na množství použitého katalyzátoru pro různé koncentrace 
TEA. Podmínky polymerace: 30 °C, molární poměr propen/ethen byl 85/15, atm. tlak, 
polymerační čas 120 s. 
Č. exp. c (TEA) [mmol/l] 
Al/Ti 
[mol/mol] 
Množství kat. 
[µmol-Ti] 
Výtěžek 
[g] 
EPR 42 4,2 150 1,5 0,58 
EPR 40 4,2 250 3,1 1,08 
EPR 41 4,2 150 6,0 1,82 
EPR 39 4,2 75 12,1 2,45 
EPR 35 9,3 1200 1,5 0,60 
EPR 30 9,3 900 2,0 0,93 
EPR 29 9,3 600 3,1 1,33 
EPR 31 9,3 400 4,4 1,64 
EPR 28 9,3 300 6,0 1,99 
EPR 22 9,3 150 12,1 2,63 
EPR 36 37,4 4800 1,5 0,61 
EPR 32 37,4 2400 3,1 1,39 
EPR 34 37,4 1650 4,4 1,86 
EPR 27 37,4 1200 6,0 2,43 
EPR 37 37,4 820 8,8 3,42 
EPR 25 37,4 600 12,1 4,34 
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Graf 4.: Závislost výtěžku polymeru množství katalyzátoru pro různé koncentrace TEA. 
Koncentrace TEA = 4,2; 9,3 a 37,4  mmo/l, 30 °C, atm. tlak, molární poměr monomerů 
propen/ethen v polymeračním roztoku byl 85/15, polymerační čas 120 s. 
 
Dále byl studován vliv množství použitého katalyzátoru a koncentrace TEA na koncentraci 
ethenu zabudovaném v polymerním řetězci random kopolymeru. Parametry koncentrace 
zabudovaného ethenu byly získány pomocí 13C-NMR analýzy polymeru, připravených za 
výše uvedenými podmínek. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3. 
 
Tab. 3: Závislost koncentrace ethenu v polymeru na množství použitého katalyzátoru pro 
různé koncentrace TEA. Podmínky polymerace: 30 °C, molární poměr propen/ethen 
v polymeračním roztoku 85/15, atm. tlak, polymerační čas 120 s. 
Č. exp c(TEA) [umol/l] 
Al/Ti  
[mol/mol]
Množství kat. 
[µmol-Ti] 
Konc. ethenu 
v polym. 
[mol. %] 
EPR 42 4,2 150 1,5 89,3 
EPR 39 4,2 75 12,1 62,0 
EPR 35 9,3 1200 1,5 78,0 
EPR 28 9,3 300 6,0 75,8 
EPR 22 9,3 150 12,1 65,0 
EPR 27 37,4 1200 6,0 72,3 
EPR 25 37,4 600 12,1 61,0 
 
V grafu 5 je znázorněna závislost koncentrace ethenu zabudovaného v polymerním řetězci 
kopolymeru vzniklého polymerací směsi o molárním poměru propenu a ethenu v polymerační 
směsi 85/15, na množství katalyzátoru pro tři koncentrace TEA. Z grafu je jasně patrný pokles 
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koncentrace zabudovaného ethenu v závislosti na vzrůstajícím množství katalyzátoru. Tento 
trend je společný, pro všechny tři studované koncentrace TEA a je na koncentraci TEA a na 
polymerační rychlosti nezávislý (viz graf 4). 
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Graf 5.: Závislost koncentrace ethenu v polymeru stanovené metodou 13C-NMR na množství 
katalyzátoru pro tři různé koncentrace TEA. Koncentrace TEA = 4,2; 9,3 a 37,4 mmo/l, 
30 °C, atm. tlak, molární poměr propenu/ethenu = 85/15, polymerační čas 120 s. 
 
Experimenty sloužící ke zmapování závislosti množství TEA na kinetiku kopolymerace 
směsi propenu a ethenu o molárním poměru v polymeračním roztoku 85/15 byly prováděny 
při konstantní navážce katalyzátoru 12,1 µmo/l a standardní době polymerace 120 s. Výsledky 
prezentované v Tab. 4 a grafu 6 ukazují na silnou závislost koncentrace TEA na kinetické 
chování katalytického systému především v oblasti nízkých koncentrací TEA. Od poměru 
Al/Ti  50/1 už nemá množství dávkovaného TEA tak výrazný vliv na výtěžek polymeru a 
tudíž ani na jeho kinetické chování. 
Nárůstovou závislost výtěžku polymeru na koncentraci TEA v oblasti nízkých koncentrací 
TEA je možné vysvětlit faktem, že TEA se aktivně podílí na vzniku katalytického aktivního 
centra. To znamená, že v systému bez dostatečného množství TEA nedojde k aktivaci všech 
potenciálně aktivních polymeračních center. 
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Tab. 4: Závislost výtěžku polymeru na koncentraci TEA při konstantním množství 
katalyzátoru. Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, 30 °C, atm. tlak, poměr molární koncentrace 
propenu/ethenu v polymeračním roztoku byl 85/15, polymerační čas 120 s. 
Č. exp. Al/Ti [mol/mol] 
c (TEA) 
[mmol/l]
výtěžek 
[g] 
EPR 53 1 0 0,000 
EPR 24 50 3,4 2,343 
EPR 39 75 4,2 2,450 
EPR 22 150 9,3 2,63 
EPR 26 300 18,7 2,745 
EPR 25 600 37,4 3,108 
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Graf 6:Vliv koncentrace TEA na výtěžeku polymeru. Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, 30 °C, 
atm. tlak, poměr koncentrace propenu/ethenu byl 85/15, polymerační čas 120 s. 
 
Výrazné omezení výtěžku kopolymerace za extrémních navážek katalyzátoru je 
pravděpodobně způsobeno difuzní bariérou vznikající uvnitř polymerujících částic v důsledku 
nedostatečné rozpustnosti vznikajícího kopolymerního produktu, který je sice amorfní, 
nicméně, od okamžiku nasycení polymeračního roztoku se již dále nerozpouští a „zalepuje“ 
póry polymerujících částic. Hlavním závěrem měření závislosti výtěžku kopolymeru na 
navážce katalyzátoru je však nutnost omezení výtěžku kopolymeru v důsledku jeho omezené 
rozpustnosti v polymeračním médiu do maximálního limitu 2 g, pokud není použita extrémní 
koncentrace TEA způsobující pravděpodobně pozitivní změny v morfologii vznikajícího 
kopolymeru, jak je diskutováno v kapitole 3.4.2. v souvislosti s detailním rozborem distribucí 
molekulárních hmotností. 
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3.2 Stanovení kinetického chování katalyzátoru pomocí krátkých polymerací 
Byla provedena série krátkých polymerací s polymerační dobou od 1 do 120 s, jejichž 
cílem bylo získat podrobnější informace o aktivaci nosičového MgCl2/TiCl4 katalyzátoru 
a jeho chování v prvních dvou minutách polymerace. Polymerace byly prováděny standardně 
při teplotě 30 °C a atmosférickém tlaku. Množství katalyzátoru použitého v polymeraci bylo 
12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA v polymeračním roztoku 9,3 mmol/l (molární poměr Al/Ti 
150/1). Získané výtěžky polymerů byly vyneseny v závislosti na polymeračním čase a tím byl 
získán kinetický profil polymerace pro polymeraci propenu, ethenu a jejich směsí 
v molárním poměru propen/ethen 85/15 a 15/85 (odpovídá koncentraci ethenu a propenu 
v polymeračním roztoku stanovené podle Henryho zákona v Kapitole 2.7). 
Výše popsanými postupy uvedenými v kapitolách 1.2.1 a 2.5 byly experimentální body 
proloženy kinetickou funkcí v integrálním tvaru (grafy 7, 9, 11 a 13), jejíž následná derivace 
pak umožnila stanovit profil polymerační rychlosti katalyzátoru v závislosti na čase (grafy 8, 
10, 12 a 14). Ve srovnání s kinetickými profily ostatních polymerací na první pohled zaujme, 
že v případě polymerace čistého propenu (Grafy 7 a 8) nastává velmi rychlá aktivace 
katalyzátoru a následná prudká deaktivace. Tento trend je možné vysvětlit tím, že propen 
polymeruje dobře na nestabilních centrech, která jsou charakterizována vysokou rychlostí 
propagace. Spolu s tím se zvyšuje pravděpodobnost iregulární 2,1-inzerce monomeru, která je 
pravděpodobně příčinou poklesu rychlosti polymerace v čase. Podle Busica [19] se 
koncentrace „spících“ center při polymeraci propenu pohybuje mezi 20 až 50 %. 
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Graf 7: Kinetický profil homopolymerace propenu (Integrální tvar). Navážka katalyzátoru 
12,1 µmo/l-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol, polymerační teplota, 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 8: Závislost polymerační rychlosti na čase při homopolymeraci propenu (derivační 
tvar). Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l, 30 °C, atm. tlak. 
 
Kinetický profil polymerace ethenu je uveden v grafu 9 a časová závislost polymerační 
rychlosti v grafu 10. Aktivita katalyzátoru při polymeraci ethenu byla nejmenší ze všech 
sledovaných kinetických profilů. V případě homopolymerace ethenu pozorujeme podobně 
jako u propenu rychlou aktivaci s následnou deaktivací, která je však pozvolnější než 
v případě polymerace propenu. Pokles polymerační rychlosti spolu s nízkou aktivitou je 
možné vysvětlit přítomností „spících“ aktivních center (tvorba stabilního komplexu po inzerci 
první ethenové jednotky). Koncentrace těchto „spících“ center při polymeraci ethenu je 
pravděpodobně výrazně vyšší než při polymeraci propenu a pohybuje se podle Kissina mezi 
70-75 % [24]. 
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Graf 9: Kinetický profil homopolymerace ethenu (integrální tvar). Navážka katalyzátoru 
12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l, polymerační teplota 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 10: Závislost polymerační rychlosti na čase při homopolymeraci ethenu (derivační tvar). 
Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l, polymerační teplota 30 °C, 
atm. tlak. 
45 
 
V grafu 11 je znázorněn kinetický profil kopolymerace propenu a ethenu o poměru 
molárních koncentrací v polymeračním roztoku propen/ethen 85/15. V grafu 12 je pak 
uvedena odpovídající závislost polymerační rychlosti na čase. Tato směs monomerů 
vykazovala nejvyšší aktivity, které byly o řád vyšší než v případě propenu. Kinetický profil 
kopolymerace nevykazuje tak rychlou aktivaci jako je tomu v případě homopolymerace 
samotných monomerů, zato si však udržuje téměř stejnou aktivitu bez výraznější deaktivace. 
Toto je možné vysvětlit ideálním poměrem koncentrací obou monomerů, kdy dochází 
k účinné reaktivaci „spících“ center ethenem po iregulární 2,1-inzerci propenu a opačně 
eliminaci tvorby stabilních ethenových komplexů s aktivním centrem inzercí propenu. 
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Graf 11: Kinetický profil kopolymerace propenu a ethenu v molárním poměru 85/15 
(integrální tvar). Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l, 
polymerační teplota 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 12: Závislost polymerační rychlosti na čase při kopolymeraci propenu a ethenu 
v molárním poměru 85/15 (derivační tvar). Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace 
TEA 9,3 mmol/l, polymerační teplota 30 °C, atm. tlak. 
 
V grafu 13 je uveden kinetický profil kopolymerace propenu a ethenu o poměru molárních 
koncentrací v polymeračním roztoku 15/85 a v grafu 14 je pak odpovídající závislost 
polymerační rychlosti na čase. Polymerace směsi o složení 15 mol. % propenu a 85 mol. % 
ethenu vykazovala polymerační aktivitu blízkou aktivitě ethenu, ale stejně jako u směsi 
s 85 mol. % propenu nedocházelo k tak výrazné deaktivaci jako v případě homopolymerací 
propenu a ethenu. 
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Graf 13: Kinetický profil kopolymerace propenu a ethenu v molárním poměru 15/85 
(integrální tvar). Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l, 
polymerační teplota 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 14: Závislost polymerační rychlosti na čase při kopolymeraci propenu a ethenu 
v molárním poměru 15/85 (derivační tvar). Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace 
TEA 9,3 mmol/l, polymerační teplota 30 °C, atm. tlak. 
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V grafu 15 jsou porovnány kinetické profily polymerací propenu, ethenu a jejich 
vzájemných směsí, a v grafu 17 jsou vyneseny rychlosti polymerací v závislosti na čase. Na 
první pohled je patrná vysoká aktivita při polymeraci směsi s molárním poměrem 85 mol. % 
propenu a 15 mol. % ethenu v polymeračním roztoku Z grafu 15 je zřejmé, že dosahuje 
polymeračních aktivit řádově vyšších než je tomu u ostatních. Výrazně nižší aktivity dosahuje 
polymerace propenu, dále směsi propenu a ethenu 15/85 a nejnižší aktivita byla pozorována 
v případě polymerace ethenu. 
Bylo navrženo několik teorií pro objasnění tohoto trendu. Mezi nejvěrohodnější patří teorie 
publikovaná Kissinem [24], která předpokládá vznik „spícího“ ethenového centra jak je blíže 
popsáno v kapitole 1.2. Podle Kissinova tvrzení se ve spící formě nachází až 70-75 % všech 
aktivních center při polymeraci ethenu. Takové centrum může být reaktivováno inzercí 
propenové monomerní jednotky. Další vysvětlení nízké polymerační aktivity ethenu bylo 
navrženo na základě počítačového modelování provedené Grůzou [77]. Ten vytvořil sérii 
modelů aktivovaného centra Zieglerova-Natova katalyzátoru s první inzerovanou jednotkou 
ethenu nebo propenu a následně vypočítal aktivační energie zabudování další jednotky ethenu 
nebo propenu jak je blíže popsáno v příloze 1. Na základě porovnání aktivačních energií čtyř 
možných kombinací inzerce (v příloze 1 uvedené jako kombinace A-D v obr. 2) bylo zjištěno, 
že inzerce ethenové jednotky ať už po předchozí inzerci ethenové (příloha, obr. 2 A) či 
propenové (příloha, obr 2 B) jednotky vede k tvorbě tranzitního stavu s relativně vyšší energií 
(viz přílohu obr. 1). Tato skutečnost může vést k výraznému zpomalení polymerace na jejím 
počátku (tedy i při každém nově započatém růstu řetězce na aktivním katalytickém centru po 
přenosu polymerního řetězce). Při inzerci propenové jednotky (v příloze obr. 2 C, D) dochází 
už v případě tranzitního stavu k výraznému prodloužení původní vazby Ti-C a tedy v podstatě 
k jejímu zániku. Inzerce propenové jednotky je tedy podle těchto výsledků energeticky 
preferována tím, že probíhá přes tranzitní stav se sníženou relativní energií. 
V případě polymerace propenu může být aktivní centrum „uspáno“ zejména iregulární  
2,1-inzercí monomeru [9, 17-20]. Busico [19] uvádí, že při polymeraci propenu se ve spícím 
stavu nachází mezi 20-50 % všech aktivních center. 
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Graf 15: Kinetický profil homopolymerace propenu a ethenu a kopolymerace jejich 
vzájemných směsí v molárním poměru 85/15 a 15/85 (integrální tvar). Navážka katalyzátoru 
12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l 30 °C, atm. tlak. 
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Graf. 16:Detailnější pohled na průběh polymerací v prvních 10 s. 
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Graf 17:Závislost rychlosti polymerace na čase pro homopolymerace propenu a ethenu 
a kopolymerace jejich vzájemných směsí v molárním poměru 85/15 a 15/85 (derivační tvar). 
Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 18: Detailnější pohled na pokles polymerační rychlosti v prvních 10 s. 
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V grafu 19 jsou zaznamenány kinetické profily polymerací propenu, ethenu a jejich 
vzájemných směsí o molárních poměrech 85/15 a 15/85. V grafu 20 jsou pak srovnávány také 
jejich polymerační rychlosti v závislosti na čase. Grafy byly normalizovány na výtěžek 
ve 120 s polymerace. Tento postup byl zvolen pro lepší srovnání tvaru kinetických křivek 
jednotlivých polymerací. Je zde opět vidět rozdíl v polymeraci jednotlivých monomerů 
a kopolymeraci jejich vzájemných směsí. Propen je charakterizován velmi rychlou aktivací 
a následným prudkým poklesem polymerační rychlosti. Podobný trend je možné pozorovat 
i u polymerace ethenu s tím rozdílem, že rychlost deaktivace je pozvolnější. Toto je možné 
vysvětlit „uspáním“ center jednotlivých monomerů během jejich homopolymerace. Lze se 
tedy domnívat, že při kopolymeraci dochází k reaktivaci těchto „spících“ center přítomným 
komonomerem a kinetické křivky kopolymerací nabývají lineárnějšího profilu. 
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Graf 19: Kinetický profil homopolymerace propenu a ethenu a kopolymerace jejich 
vzájemných směsí v molárním poměru 85/15 a 15/85 (integrální tvar). Výtěžek byl 
normalizován vztažením k výtěžku v polymeračním čase 120 s. Navážka katalyzátoru 
12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 20: Závislost rychlosti polymerace na čase pro homopolymerace propenu a ethenu 
a kopolymerace jejich vzájemných směsí v molárním poměru 85/15 a 15/85 (derivační tvar). 
Výtěžek byl normalizován vztažením k výtěžku v polymeračním čase 120 s. Navážka 
katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l 30 °C, atm. tlak.  
 
Z výše popsaných výsledků je tedy patrná silná závislost polymerační rychlosti na 
koncentraci jednotlivých monomerů a jejich vzájemném poměru v polymeračním roztoku. Pro 
objasnění této skutečnosti byla provedena série pokusů s polymerační dobou 120 s  při teplotě 
30 °C, atmosférickém tlaku a navážkou katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 
v polymeračním roztoku 9,3 mmol/l (molární poměr Al/Ti 150/1).  Závislost výtěžku 
polymeru na koncentraci ethenu v polymeračním roztoku a je znázorněny v tabulce 5 a  
grafu 21. 
 
Tab. 5: Závislost vypočtené koncentrace ethenu v polymeračním roztoku a v polymeru 
stanovené metodou 13C-MNR na výtěžku polymeru. 
Č. exp. 
Konc. ethenu v pol. 
roztoku  
[mol. %] 
Konc. ethenu v 
polymeru z 13C-NMR 
[mol. %] 
Výtěžek 
[g/mmol-Ti] 
PP31 0 0 17,2 
EPR 22 15 53 218,6 
EPR 52 25 70 238,5 
EPR 51 50 82 219,6 
EPR 45 85 98 13,5 
PE2 100 100 4,7 
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Graf 21: Závislost výtěžku polymeru na koncentraci ethenu v polymeračním rozkoku Navážka 
katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmol/l 30 °C, atm. tlak, polymerační čas 
120 s. 
 
Závislost popisovaná v grafu 21 ukazuje velmi výrazné zvýšení polymerační aktivity 
propenu už při malém přídavku ethenu jako komonomeru. Použitím 15 mol. % ethenu při 
polymeraci propenu dochází k řádovému zvýšení polymerační aktivity. Z grafu je dále patrné, 
že v oblasti koncentrace komonomeru 15-50 mol% dosahuje polymerační aktivita maxima. 
Lze tedy předpokládat, že v tomto rozmezí koncentrací komonomeru dochází k ideální 
rovnováze v eliminaci tvorby stabilních ethenových komplexů propenem a reaktivaci 
„spících“ center po iregulární 2,1-inzerci propenu ethenem. Po překročení poměru 
koncentrací propen/ethen 50/50 dochází k pozvolnému snižování polymerační rychlosti. 
Snižování rychlosti polymerace vykazuje pozvolnější průběh než aktivace propenu ethenem. 
Z toho lze usuzovat, že ethen je podstatně efektivnější v reaktivaci center „spících“ po  
2,1-iregulární inzerci propenu, než propen v eliminaci tvorby stabilního ethenového komplexu 
s aktivním centrem.  
V grafu 22 je vynesená závislost koncentrace ethenu v polymeru stanovená pomocí  
13C-NMR spektroskopie na koncentraci ethenu v polymeračním roztoku na začátku 
polymerace, která byla stanovena podle Henryho zákona v Kapitole 2.7. Je patrné, že 
koncentrace zabudovaného ethenu v polymeru roste s koncentrací ethenu v polymeračním 
roztoku. Je vidět, že při koncentraci 85 mol. % propenu a 15 mol. % ethenu v polymeračním 
roztoku je složení v polymeru 53 mol. % ethenu a 47 mol. % propenu. Toto zjištění potvrzuje 
výsledky publikované Kissinem [9], že heterogenní Zieglerovy-Nattovy katalyzátory 
polymerují ethen lépe, ale s nižší aktivitou , která je dána „uspáním“ aktivních center na 
začátku polymerace. Následně pak přítomnost komomomeru eliminuje tvorbu stabilního 
komplexu ethenu s aktivním centrem. Polymerace pak dále probíhá podle reaktivity 
jednotlivých monomerů (tzn. vyšší zabudování reaktivnějšího ethenu). To je ve shodě 
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s výsledky z počítačového modelování provedené Grůzou, které prokázaly existenci aktivační 
bariery při druhé inzerci ethenu na aktivní centrum, které vede ke snížení polymerační 
rychlosti při polymeraci ethenu. 
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Graf 22: Závislost koncentrace ethenu v polymeru stanovená metodou 13C-MNR na 
koncentraci ethenu v polymeračním roztoku Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace 
TEA 9,3 mmol/l, 30 °C, atm. tlak, polymerační čas 120 s. 
3.3 Stanovení koncentrace aktivních center nosičového katalyzátoru 
Polymery získané krátkými polymeracemi byly použity ke stanovení koncentrace aktivních 
katalytických center metodou stanovení koncentrace makromolekul. Koncentrace 
makromolekul byla určena na základě výtěžku polymeru a jeho střední číselné molekulové 
hmotnosti zjištěné pomocí SEC analýzy následující rovnicí: 
 
Tin nM
YN    (27) 
kde N je koncentrace makromolekul [mol/mol-Ti], Y je výtěžek polymeru [g], Mn číselně 
střední molekulová hmotnost polymeru [g/mol] a nTi celkové množství Ti v systému [mol]. 
Koncentrace aktivních center byla zjištěna následnou extrapolací lineární závislosti 
koncentrace makromolekul na výtěžku na nulovou hodnotu výtěžku. Koncentrace aktivních 
center odpovídala hodnotě, v které přímka protínala osu y (viz graf 24). 
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Tab. 6:Výtěžky, číselně střední a hmotnostně střední molekulové hmotnosti vzorků ze SEC 
měření s vypočtenou koncentrací makromolekul při polymeraci propenu. 
Č. exp. Čas [s] 
Výtěžek 
[g/mmol-Ti] 
Mn  
[kg/mol] 
Mw  
[kg/mol] Mw/Mn N [mol/mol-Ti]
PP15 1 2,73 36 314 8,8 0,075 
PP32 2 3,99 33 316 9,4 0,119 
PP12 2 4,14 34 339 9,8 0,119 
PP28 6 5,82 51 489 9,5 0,113 
PP26 10 6,44 35 348 9,9 0,182 
PP26 10 6,44 52 477 9,1 0,123 
PP25 30 9,01 44 391 8,8 0,203 
 
Tab. 7: Výtěžky, číselně střední a hmotnostně střední molekulové hmotnosti vzorků ze SEC 
měření s vypočtenou koncentrací makromolekul při polymeraci ethenu. 
Č. exp. Čas [s] 
Výtěžek 
[g/mmol-Ti] 
Mn 
[kg/mol] 
Mw 
[kg/mol] Mw/Mn N [mol/mol-Ti] 
PE9 1 1,34 33 211 6,4 0,040 
PE8 5 1,35 55 300 5,5 0,024 
PE12 10 1,81 67 403 6,0 0,027 
PE10 20 2,14 71 523 7,3 0,030 
PE3 60 3,51 62 726 12,0 0,057 
 
Tab. 8: Výtěžky, číselně střední a hmotnostně střední molekulové hmotnosti vzorků ze SEC 
měření s vypočtenou koncentrací makromolekul při polymeraci směsi propen/ethen = 85/15. 
Č. exp. Čas [s] 
Výtěžek 
[g/mmol-Ti] 
Mn 
[kg/mol] 
Mw 
[kg/mol] Mw/Mn N [mol/mol-Ti] 
EPR 44 5 1,2 86 358 4,2 0,014 
EPR 46 10 2,3 72 328 4,6 0,032 
EPR 47 30 4,9 79 468 5,9 0,062 
EPR 49 60 8,1 88 831 9,4 0,092 
 
Tab. 9: Výtěžky, číselně střední a hmotnostně střední molekulové hmotnosti vzorků ze SEC 
měření s vypočtenou koncentrací makromolekul při polymeraci směsi propen/ethen = 15/85. 
Č. exp. Čas [s] 
Výtěžek 
[g/mmol-Ti] 
Mn  
[kg/mol] 
Mw  
[kg/mol] Mw/Mn N [mol/mol-Ti] 
EPR 6 2 0,06 41 203 5,0 0,122 
EPR 4 5 0,15 48 234 5,0 0,264 
EPR 19 7 0,23 42 222 5,2 0,452 
EPR 8 10 0,35 44 282 6,4 0,671 
 
V grafu 23 je vynesená závislost koncentrace makromolekul na výtěžku pro 
homopolymerace propenu a ethenu a kopolymerace jejich směsí o poměrech molárních 
koncentrací propenu/ethenu 85/15 a 15/85 v polymeračním roztoku. V grafu je patrný rozdíl 
ve směrnici závislostí homopolymerace propenu a ethenu. Dále je patrné, že křivky 
kopolymerací mají směrnice odpovídající monomeru, který je ve směsi zastoupen majoritně, 
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tzn. že, směs s molárním poměrem propen/ethen 15/85 má směrnici velmi blízkou směrnici 
ethenu. U směsi o molární poměru propen/ethen 85/15 dochází při vyšších výtěžcích 
k odklonu od linearity. Důvod tohoto odklonu není dosud znám a další studium tohoto jevu by 
již překročilo vymezený rámec této diplomové práce, proto byly k vyhodnocení koncentrace 
aktivních center použity pouze body ležící v lineární oblasti. Tato závislost je pak 
prezentována v grafu 24. Z tohoto grafu byla stanovena koncentrace aktivních center na 
počátku polymerace extrapolací na nulovou hodnotu výtěžku. 
Rozdíly ve směrnicí závislosti koncentrace makromolekul na výtěžku pro polymeraci 
ethenu a směsi propen/ethen 15/85 oproti směrnici pro polymeraci propenu a směsi 
propen/ethen 85/15 jsou pravděpodobně způsobeny „uspáním“ části center při ethenové 
polymerací a kopolymeraci s 85 mol. % ethenu. Dá se předpokládat, že v případě propenové 
polymerace a kopolymerace směsi propen/ethen 85/15 jsou na začátku aktivní všechna centra 
schopná polymerace a až v průběhu polymerace dochází k jejich „uspání“ iregulární  
2,1-inzercí propenu. Naproti tomu při polymeraci ethenu a směsi propen/ethen 15/85 dochází 
vlivem vytvoření stabilního komplexu popsaného Kissinem [9,24] nebo vlivem aktivační 
bariery vypočtené Grůzou [77] k „uspání“ aktivních center ihned po prvních dvou inzercích 
monomerních jednotek [77], což vede k celkovému snížení polymerační rychlosti v případě 
polymerace ethenu a směsi propen/ethen 15/85. Předpokládáme-li tedy, že při polymeraci 
čistého propenu extrapolací směrnice propenové závislosti k nulové hodnotě výtěžku zjistíme 
koncentraci 100 % aktivních center na začátku polymerace, můžeme spočítat, že v případě 
polymerace ethenu se v aktivní formě na začátku polymerace nachází pouze 31 % center. To 
znamená, že v neaktivní formě je na začátku polymerace 69 % všech center schopných 
polymerace, což dobře koreluje s výsledky Kissina. Ten uvádí, že při polymeraci ethenu se ve 
spící formě nachází 70-75 % center [9]. 
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Graf 23: Závislost koncentrace makromolekul na výtěžku polymeru pro homopolymerace 
propenu a ethenu a kopolymerace jejich vzájemných směsí v poměru 85/15 a 15/85 
v polymeračním roztoku. Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmo/l, 
30 °C, atm. tlak. 
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Graf 24: Závislost koncentrace makromolekul na výtěžku polymeru proložená přímkou extra-
polovanou do nulového výtěžku pro polymerace propenu a ethenu a kopolymerace jejich 
vzájemných směsí v poměru 85/15 a 15/85 v polymeračním roztoku. Navážka katalyzátoru 
12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmo/l 30 °C, atm. tlak. 
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V grafu 25 je zaznamenána závislost číselně střední molární hmotnosti na čase. Zde je 
možné si povšimnou, že v případě polymerace ethenu s časem narůstá Mn zatímco u 
polymerace propenu a kopolymerace vzájemných směsí se molární hmotnost v čase nemění. 
V grafu 26 je zaznamenána závislost hmotnostně střední molární hmotnosti na čase. Stejně 
jako v předchzím grafu 18 je zde viditelný nárůst molární hmotnosti při polymeraci ethenu 
s časem. Podobně nárůstový trend vykazuje i kopolymerace směsi o molárním poměru 
propen/ethen 15/85. 
Podobný trend jako v grafech 25 a 26 je možné zaznamenat u grafu 27 závislosti 
polydisperzity na čase. Je zde opět patrný nárůstový trend homopolymerace ethenu 
i kopolymerace směsi o molárním poměru propen/ethen 15/85. 
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Graf 25: Závislost číselně střední molekulové hmotnosti Mn na polymeračním čase pro 
polymerace propenu a ethenu a kopolymerace jejich vzájemných směsí v poměru 85/15 
a 15/85 v polymeračním roztoku. Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 
9,3 mmo/l, 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 26: Závislost hmotnostně střední molekulové hmotnosti Mw na polymeračním čase pro 
polymerace propenu a ethenu a kopolymerace jejich vzájemných směsí v poměru 85/15 
v polymeračním roztoku. Navážka katalyzátoru 12,1 µmol-Ti, koncentrace TEA 9,3 mmo/l 
30 °C, atm. tlak. 
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Graf 27: Závislost polydisperzity na polymeračním čase pro polymerace propenu a ethenu 
a kopolymerace jejich vzájemných směsí v poměru 85/15 a 15/85 v polymeračním roztoku. 
Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, koncentrace TEA 9,3 mmo/l, 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 28: Závislost koncentrace makromolekul na polymeračním čase pro polymerace propenu 
a ethenu a kopolymerace jejich vzájemných směsí v poměru 85/15 a 15/85 v polymeračním 
roztoku. Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, koncentrace TEA 9,3 mmo/l, 30 °C, atm. tlak. 
3.4 Dekonvoluce distribucí molárních hmotností 
3.4.1 Vyhodnocení distribucí molárních hmotností 
Primárním účelem stanovení distribuce molárních hmotností bylo určení koncentrace 
aktivních center katalyzátoru za různých podmínek. Hlavním cílem bylo sledování jejich 
změn v závislosti na různých koncentracích propenu, ethenu a jejich směsí. Pro tento účel 
byly distribuce získané metodou SEC použity bez dalších úprav a z nich byla následně 
vypočítána celková číselně střední molekulová hmotnost. 
Pro účely srovnání připravených polymerních a kopolymerních produktů byl také využit 
již zavedený způsob dekonvoluce distribucí molárních hmotností (viz kapitola 1.6). 
Diferenciální distribuční křivky molárních hmotností byly proloženy optimalizačním 
výpočtem parametrů šestice Schultzových-Floryho funkcí. Toto bylo důležité zejména u 
vzorků polymerů, u kterých se předpokládal systematický vliv některého z proměnných 
polymeračních parametrů, nejčastěji polymeračního času. Jak se však následně ukázalo, 
číselně střední molární hmotnosti spočtené z jednotlivých Schultzových-Floryho funkcí 
nevykazovaly systematické trendy při korelacích s hlavními proměnnými polymeračními 
parametry. Podobně nesystematické byly hmotnostní zlomky polymerů reprezentující takto 
předpokládané šestice typů aktivních center. Pravděpodobnou příčinou těchto problémů je 
omezená přesnost metody SEC, která neumožňuje tak jemné rozdělení distribucí molárních 
hmotností. Je zřejmé, že u některých distribucí v důsledku této metodické nepřesnosti SEC 
metody vzniklo „přelévání“ mezi jednotlivými šesti funkcemi a následná interpretace jejich 
významu byla zatížena značnou chybou. 
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Z praktických důvodů bylo tedy přistoupeno k vyjádření charakterizace molárních 
hmotností vzniklých produktů parciální sumací příslušných Schultzových-Floryho funkcí dle 
zastoupení třech skupin molárních hmotností - frakce molární hmotnosti nízké (graf 29), 
střední (graf 30) a vysoké (graf 31). 
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Graf 29: Dekonvoluce SEC diagramu diferenciálních distribuční křivek molárních hmotností 
reprezentující frakce nízkých molárních hmotností. 
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Graf 30: Dekonvoluce SEC diagramu diferenciálních distribuční křivek molárních hmotností 
reprezentující frakce středních molárních hmotností. 
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Graf 31: Dekonvoluce SEC diagramu diferenciálních distribuční křivek molárních hmotností 
reprezentující frakce vysokých molárních hmotností 
 
3.4.2 Vliv koncentrace TEA na zastoupení frakcí molárních hmotností  
Obtížně vysvětlitelný vliv koncentrace TEA na výtěžek polymeru prezentovaný v grafu 4 
vedl k nutnosti provést detailní rozbor složení kopolymerů vzniklých za podmínek extrémně 
vysokých navážek katalyzátoru (12,1 μmol-Ti) pomocí distribucí jejich molárních hmotností. 
Celkové srovnání originálních SEC distribucí je zobrazeno v grafu 32 a v tabulce 10 uvedené 
v příloze 2. Vyplývá z něho zejména, že zvýšená koncentrace TEA výrazně rozšiřuje 
distribuci molárních hmotností. 
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Graf 32: Porovnání distribuce molárních hmotností vzorků kopolymerů s molárním poměrem 
propenu a ethenu 85/15 v závislosti na koncentraci TEA při polymeraci. Navážka katalyzátoru 
12,1 µmo/l, 30 °C, atm. tlak. 
 
Dekonvolucí SEC diagramů a následným sloučením Schultzových-Floryho funkcí do 
skupin reprezentujících nízké, střední a vysoké molární hmotnosti byl získán detailnější 
náhled do velikostí molárních hmotností uvedených v tabulce 10 v příloze 2 a v logaritmické 
stupnici Mn zobrazen v  grafu 33. Je zřejmé, že zastoupení střední frakce molárních hmotností 
(Mn = 76 -121 kg/mol) je prakticky konstantní (74 -79 hmot %), nastává však výrazný vzestup 
hodnot Mn frakce vysokých molárních hmotností (nárůst z 482 na 1151 kg/mol) doprovázený 
poklesem jejich zastoupení z 16 hmot % na 6 hmot %. Souběžně narůstá obsah nízko-
molekulárních frakcí (Mn = 7,8 - 14 kg/mol) z 8 hmot % na 19,4 hmot %. 
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Graf 33. Závislost číselně střední molární hmotnosti Mn zobrazené v logaritmické stupnici na 
koncentraci TEA. Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, 30 °C, atm. tlak. 
 
Z výše uvedeného rozboru frakcí molekulárních hmotností vyplývá možné vysvětlení 
působení TEA na zvýšení polymerační rychlosti, jak zvýšeným přenosem (nárůst 
nízkomolekulárních frakcí), tak snížením terminačních reakcí (zvýšení molárních hmotností 
nejvyšší frakce a snížení jejího hmotnostního zastoupení). Kombinace těchto jevů vede 
pravděpodobně ke  zvyšování kopolymerační rychlosti obou komonomerů, která je pro oba 
komonomery podobná, což ukazuje tabulka s NMR analýzami produktů (viz tab. 3). 
Výrazné zvýšení Mn vysokomolekulárních frakcí způsobené zvýšenou koncentrací TEA 
má pravděpodobně vliv na snížení rozpustnosti těchto frakcí v polymeračním roztoku  
n-heptanu. To způsobuje pravděpodobně tvorbu kompaktnějších polymeračních částic 
s porézní strukturou umožňující snadnější prostup monomerů k aktivním centrům. Je rovněž 
možné, že zvýšená Mn těchto frakcí umožňuje snazší krystalizaci kopolymeru, což však v této 
práci nemohlo být zkoumáno z důvodů jejího omezeného rozsahu. Poréznější struktura těchto 
částic je pak pravděpodobně příčinou výrazného omezení difúzní bariéry uvnitř 
polymerujících částic, která za nižších koncentrací TEA je limitujícím faktorem polymerační 
rychlosti, jak bylo diskutováno v kapitole 3.1 v souvislosti s grafem 4. 
3.4.3 Vliv monomerů na časový profil frakcí molárních hmotností  
3.4.3.1 Polymerace propenu 
Grafické znázornění časového profilu distribucí jednotlivých frakcí znázorňující 
nízkomolekulární, středněmolekulární a vysokomolekulární frakce vznikající při polymeraci 
propenu je prezentováno v tabulce 11 (uvedené v příloze 2) a grafu 34. Ukazuje na mírný 
nárůst Mn pozorovatelný souběžně u všech frakcí, přičemž se s časem zvyšuje pouze 
zastoupení vysokomolekulární frakce. Děje se tak na úkor frakce středních molárních 
hmotností. 
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Graf 34: Časový profil distribucí jednotlivých frakcí (nízkomolekulární, středněmolekulární a 
vysokomolekulární) vznikající při polymeraci propenu. Osy x a y jsou zobrazeny 
v logaritmickém meřítku. Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, koncentrace TEA 9,3 mmo/l, 
30 °C, atm. tlak. 
3.4.3.2 Polymerace ethenu 
Grafické znázornění časového profilu distribucí jednotlivých frakcí znázorňující 
nízkomolekulární, středněmolekulární a vysokomolekulární frakce vznikající při polymeraci 
ethenu je prezentováno v tabulce 11 (uvedené v příloze 2) a grafu 35. Ukazuje na nárůst Mn 
pozorovatelný souběžně u všech frakcí, zejména však u frakce vysokomolekulární. Ta po 60 s 
polymerace dosahuje takřka dvojnásobku původní hodnoty. Tato frakce navíc velmi výrazně 
narůstá s časem (z 6 na 21 %) na úkor frakce středních molárních hmotností. 
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Graf 35: Časový profil distribucí jednotlivých frakcí (nízkomolekulární, středněmolekulární a 
vysokomolekulární) vznikající při polymeraci propenu. Osy x a y jsou zobrazeny 
v logaritmickém meřítku. Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, koncentrace TEA 9,3 mmo/l, 
30 °C, atm. tlak. 
3.4.3.3 Kopolymerace  
Grafické znázornění časového profilu distribucí jednotlivých frakcí znázorňující 
nízkomolekulární, středněmolekulární a vysokomolekulární frakce vznikající při 
kopolymeraci propenu a ethenu v poměru 85/15 je prezentováno v tabulce 11 (uvedené 
v příloze 2) a grafu 36, profily charakterizující kopolymeraci propenu a ethenu v molárním 
poměru 15/85 jsou obsaženy také v tabulce 11 a grafu 37. Oba případy kopolymerací 
charakterizuje složitý, ale systematický tvar závislostí všech sledovaných veličin, který 
naznačuje potřebu dalšího studia této problematiky mimo rámec této diplomové práce. 
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Graf 36: Časový profil distribucí jednotlivých frakcí (nízkomolekulární, středněmolekulární 
a vysokomolekulární) vznikající při kopolymeraci propenu a ethenu v pomeru 85/15. Osy x a y 
jsou zobrazeny v logaritmickém meřítku. Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, koncentrace TEA 
9,3 mmo/l, 30 °C, atm. tlak. 
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Graf 37: Časový profil distribucí jednotlivých frakcí (nízkomolekulární, středněmolekulární 
a vysokomolekulární) vznikající při kopolymeraci propenu a ethenu v pomeru 15/85. Osy x a y 
jsou zobrazeny v logaritmickém meřítku. Navážka katalyzátoru 12,1 µmo/l, koncentrace TEA 
9,3 mmo/l, 30 °C, atm. tlak. 
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ZÁVĚR 
Pro účely této diplomové práce byla modifikována stávající kovová nízkotlaká 
polymerační aparatura opatřená skleněným reaktorem. Tato aparatura byla za současného 
dalšího vývoje použita k prověření kinetického chování komerčního nosičového Zieglerova- 
-Nattova katalyzátoru při homopolymeraci propenu a ethenu a kopolymeraci jejich 
vzájemných směsí. 
K získání informací o kinetickém chování katalytického systému v počátečních fázích 
polymerace byla provedena série pokusů v krátkých polymeračních časech (1–120 s). 
Experimentálně stanovené body byly následně proloženy kinetickou funkcí, která definovala 
kinetické profily homopolymerací propenu a ethenu a kopolymerací jejich směsí  
o poměrech molárních koncentrací 85/15 a 15/85. Derivací této kinetické funkce byl následně 
stanoven časový profil polymerační rychlosti katalyzátoru. Porovnáním kinetických profilů 
homopolymerací propenu, ethenu a kopolymerací jejich vzájemných směsí v molárních 
poměrech 85/15 a 15/85 bylo zjištěno, že nejvyšší polymerační rychlost vykazovala 
kopolymerace směsi  s poměrem molárních koncentrací propenu a ethenu v polymeračním 
roztoku 85/15, která byla řádově vyšší než tomu bylo u ostatních polymerací. Výrazně nižší 
aktivity dosahovala polymerace propenu, dále směsi propenu a ethenu 15/85 a nejnižší 
aktivita byla pozorována v případě polymerace ethenu. Dále bylo zjištěno, že kinetické profily 
homopolymerací se vyznačovaly rychlou aktivaci a následným výrazným poklesem 
polymerační rychlosti (tento trend byl obzvláště patrný v případě polymerace propenu). 
Naproti tomu kinetický profil kopolymerací nevykazuje tak rychlou aktivaci jako je tomu 
v případě homopolymerace samotných monomerů, zato si však udržuje téměř konstantní 
polymerační rychlost bez výraznější deaktivace. 
Z výše popsaných výsledků je tedy patrná silná závislost polymerační rychlosti na 
koncentraci jednotlivých monomerů a na poměru jejich koncentrací v polymeračním roztoku. 
Pro objasnění této skutečnosti byla provedena série pokusů, která ukázala velmi výrazné 
zvýšení polymerační rychlosti propenu už při malém přídavku ethenu jako komonomeru. 
Bylo prokázáno, že v rozmezí přídavku 15-50 mol. % ethenu k propenu dochází k řádovému 
zvýšení polymerační rychlosti. Po překročení přídavku 50 mol. % ethenu k propenu dochází 
k snižování polymerační rychlosti, které je však pomalejší než aktivace propenu menším 
množstvím ethenu. 
Výše popsané jevy je možné vysvětlit „uspáním“ polymeračních center jednotlivých 
monomerů během jejich homopolymerace, přičemž tento jev je v případě polymerace ethenu 
mnohem výraznější. Při kopolymeraci pak dochází k vzájemné reaktivaci těchto „spících“ 
center přítomným komonomerem, což vede k výraznému zvýšení aktivity a nižšímu poklesu 
polymerační rychlosti v čase. 
Bylo provedeno měření závislosti koncentrace ethenu v polymeru pomocí 13C-NMR 
spektroskopie na koncentraci ethenu v polymeračním roztoku na začátku polymerace.  
Z výsledků je patrné, že koncentrace zabudovaného ethenu v polymeru roste logaritmicky 
s koncentrací ethenu v polymeračním roztoku. Toto zjištění potvrzuje domněnku, že 
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heterogenní Zieglerovy-Nattovy katalyzátory polymerují ethen lépe, ale s nižší rychlostí, která 
je dána „uspáním“ aktivních center na začátku polymerace. Přítomnost komonomeru 
eliminuje tvorbu „spícího“ centra ethenu a polymerace pak dále probíhá s vyšším 
zabudováním reaktivnějšího z monomerů, v tomto případě ethenu.  
Vzorky polymerů byly následně využity ke stanovení koncentrace aktivních center 
katalyzátoru metodou stanovení koncentrace makromolekul. Výslednou extrapolací lineární 
závislosti koncentrace makromolekul na množství připraveného polymeru do nulového 
výtěžku bylo zjištěno, že v případě homopolymerace ethenu a kopolymerace směsi 
propen/ethen 15/85 je počet aktivních center na počátku polymerace téměř o 70 % nižší, než 
při polymeraci propenu a směsi propen/ethen 85/15. Tato skutečnost byla vysvětlena 
„uspáním“ části center na počátku ethenové polymerace a kopolymerace s 85 mol.% ethenu 
buď vlivem vytvoření stabilního komplexu popsaného Kissinem [9, 24] nebo vlivem 
aktivační bariery vypočtené Grůzou [77]. Koncentrace námi stanovených spících center při 
polymeraci ethenu koreluje s výsledky publikovanými Kissinem [9]. 
Nesystematičnost jednotlivých trendů získaných pomocí spočtených šestic Schultzových- 
-Floryho funkcí naznačuje omezenou přesnost metody SEC, která tak jemné rozdělení 
distribucí molárních hmotností a potažmo druhů aktivních center velmi komplikuje. Následné 
rozdělení frakcí polymerů do tří hlavních skupin dle velikosti molárních hmotností provedené 
parciálními sumacemi Schultzových-Floryho funkcí naopak prokázalo svou praktickou 
užitečnost při objasnění kvality vznikajících polymerů. I přes to je interpretace této metody 
velice obtížná a bude dále studována. 
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
atm.  atmosferický 
AS  aspecifické centrum 
DBP  dibutylftalát 
DCPDMS  dicyklopentyldimethoxysilan 
DF  density functional 
DF B3LYP/6-31G* density functional metoda 
DIBDMS  diisobutyldimethoxysilan 
ED  externí donor 
FID  volně doznívající indukce (free induction decay) 
ID  interní donor 
IS1  centrum s nízkou izospecificitou 
IS2  centrum s druhou nejvyšší izospecificitou 
IS3  centrum s nejvyšší izospecificitou 
kat.  katalyzátor 
KIE  kinetický izotopický efekt 
L  ligand 
NMR  nukleární magnetická rezonance 
PhSi(OEt)3  fenyltrithoxy silan 
PIB  Polymer Institute Brno, spol. s r. o. 
PM3            Parametrization Method 3, semiempirická MO metoda 
PP  polypropylen 
PS  polystyren 
RI detektor  refraktometrický detektor 
SD  standardní směrodatná odchylka 
SEC  metoda rozměrově vylučovací chromatografie 
TEA  triethylaluminium 
TREF  metoda separace molekul podle schopnosti krystalizovat 
TS  tranzitní stav 
UV-vis  ultraviolet-visible (ultrafialový-viditelný) 
ZN   Ziegler-Natta 
, , ,   krystalové modifikace 
 
a parametr aktivního centra katalyzátoru 
[A] koncentrace kokatalyzátoru      [mol/l] 
c koncentrace        [mol/l] 
[C*] celková koncentrace aktivních center    [mol.-%] 
][ iC  koncentrace aktivních center i-tého typu    [mol.-%] 
][ *0,iC  počáteční koncentrace aktivních center i-tého typu   [mol.-%] 
Hi výšky píku i-tého typu aktivního centra katalyzátoru   
ka rychlostní konstanta aktivace aktivních center   [1/h] 
kd rychlostní konstanta deaktivace aktivních center   [1/h] 
kdi rychlostní konstanta deaktivace i-tého typu aktivních center [1/h] 
kds rychlostní konstanta deaktivace stabilních aktivních center  [1/h] 
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kdf rychlostní konstanta deaktivace nestabilních aktivních center [1/h] 
kp rychlostní konstanta propagace     [l/(mol.s)] 
ktr  rychlostní konstanta přenosu      [1/s] 
KA rovnovážná absorpční konstanta kokatalyzátoru   [l/mol] 
KM  rovnovážná absorpční konstanta monomeru    [l/mol] 
kB Henryho konstanta 
[M] koncentrace monomeru      [mol/l] 
M0  molekulová hmotnost monomeru     [g/mol] 
Mi relativní molární hmotnost i-tého typu aktivního centra katalyzátoru[g/mol] 
Mn číselně střední molekulová hmotnost    [g/mol] 
Mw hmotnostně střední molekulová hmotnost    [g/mol] 
Mz z-průměrná molární hmotnost     [g/mol] 
Mw/Mn koeficient polydisperzity 
n řád deaktivace aktivních center 
nTi  celkové množství Ti v systému     [mol] 
N koncentrace makromolekul      [mol/mol-Ti] 
Pn průměrný polymerační stupeň 
p celkový tlak systému       [Pa] 
pB parciální tlak složky B      [Pa] 
Rp celková polymerační rychlost    [g-P/(mmol-Ti*h)] 
Rp,0  polymerační rychlost v čase t = 0    [g-P/(mmol-Ti*h)] 
Rp,t  polymerační rychlost v čase t    [g-P/(mmol-Ti*h)] 
Rp,t f polymerační rychlost nestabilních aktivních center v čase t[g-PP/(mmol-Ti*h)] 
Rp,t s polymerační rychlost stabilních aktivních center v čase t [g-PP/(mmol-Ti*h)] 
t čas         [s] 
[X] koncentrace látky schopné přenosu řetězce    [mol/l] 
Y výtěžek polymeru       [g] 
zi hmotnostní zlomek i-tého typu aktivního centra katalyzátoru 
 průměrná doba růstu polymerního řetězce    [s] 
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PŘÍLOHY 
1. Počítačové modelování 
V této části jsou shrnuty výsledky počítačového modelování provedené J. Grůzou [84], 
které by měly přispět k lepšímu pochopení dějů ovlivňujících kinetiku polymerací na 
heterogenních Zieglerových-Nattových katalyzátorech. 
K počítačovému molekulovému modelování byl použit program Spartan 08. Jako výchozí 
struktura k molekulovému modelování byl použit model aktivovaného Zieglerova-Nattova 
katalyzátoru: (TiCl2Et)+ s první inzerovanou jednotkou ethenu (A, C) nebo propenu (B, D) 
nanesený na reprezentativním modelu krystalografické mřížky MgCl2(Mg7Cl14). Na tyto 
výchozí struktury byla nakoordinována další jednotka ethenu nebo propenu za vzniku 
tranzitního stavu (TS) (celkem 4 možné kombinace A, B, C, D na obr 2) a prostřednictvím 
semiempirického programu PM3 byla vypočtena nejpravděpodobnější konformace těchto 
tranzitních stavů jednotlivých kombinací A, B, C, D. Tranzitní stav je charakterizován 
existencí 4-centrové vazby mezi atomy Ti-C a atomy C=C ethenu nebo propenu. U této 4-
centrové vazby dochází po delokalizaci k následnému přeskupení elektronové hustoty a 
vzniku nových vazeb - inzerci ethenové (A, B) nebo propenové (C, D) jednotky do rostoucího 
řetězce. Také u těchto molekulových struktur byla prostřednictvím semiempirického 
programu PM3 vypočtena jejich nejpravděpodobnější konformace (prohledáváním 
konformačního prostoru rostoucího polymerního řetězce v blízkosti katalytického centra). 
Energie a elektrostatické náboje na atomech tímto způsobem nalezených výsledných 
struktur (reaktanty, TS, produkt u jednotlivých případů: A, B, C, D) byly spočteny metodikou 
Density functional (B3LYP/6-31G*). Tímto způsobem spočtené výsledné energie lze pak 
využít pro vzájemné relativní srovnání. Souhrnné energii reaktantů v jednotlivých případech 
A, B, C, D byla přiřazena nulová hodnota relativní energie a rozdíly u TS a produktu 
vzhledem k této nulové energii reaktantů charakterizují reakční koordinátu inzerce ethenové 
(A, B) a propenové (C, D) jednotky (viz. obr. 1).  
Z výsledků molekulového modelování je zejména patrné, že inzerce ethenové jednotky (A, 
B) vede k tvorbě tranzitního stavu s relativně vyšší energií. Tato skutečnost může vést 
k výraznému zpomalení polymerace na jejím počátku (tedy i při každém nově započatém 
růstu řetězce na aktivním katalytickém centru po přenosu polymerního řetězce). Při inzerci 
propenové jednotky (C, D) dochází už v případě tranzitního stavu k výraznému prodloužení 
původní vazby Ti-C a tedy v podstatě k jejímu zániku. Inzerce propenové jednotky je 
energeticky preferována, probíhá přes tranzitní stav se sníženou relativní energií. 
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Obr. 1: Energetický diagram inzerce ethenové nebo propenové jednotky na aktivní katalytické 
centrum s už zabudovanou 1. jednotkou etenu nebo 1. jednotkou propenu (4 možné 
kombinace). 
 
 
 
Obr.2: Možné kombinace koordinace monomerní jednotky s přechodovým tranzitním stavem. 
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Obr. 3: Modely tranzitního stavu při inzerci ethenové jednotky na centrum s již navázanou ethenovou (A) nebo propenovou (B) monomerní 
jednotkou. 
      
Obr. 4: Modely tranzitního stavu při inzerci propenové jednotky na centrum s již navázanou ethenovou (C) nebo propenovou (D) monomerní 
jednotkou. 
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2. Tabulky 
Tabulka 10: Dekonvoluční frakce distribucí molárních hmotností v závislosti na koncentraci TEA. 
Č. exp. TEA
Mn Mw Mz Mw/Mn Obsah Mn Mw Mz Mw/Mn Obsah Mn Mw Mz Mw/Mn Obsah Mn Mw Mz Mw/Mn
[s] [mmol/l]
Kopolymerace propenu a ethenu o molárním poměru v polymeračním roztoku 85/15
EPR39 4 51 361 913 7,1 0,082 7,8 16 27 2,0 0,76 84 277 564 3,3 0,16 482 961 1435 2,0
EPR22 9 58 341 938 5,9 0,068 10,1 21 35 2,1 0,79 76 249 507 3,3 0,14 509 1017 1523 2,0
EPR25 37 51 446 1732 8,7 0,194 14,3 35 61 2,4 0,74 121 398 890 3,3 0,06 1151 2295 3412 2,0
Frakce středních MH Frakce vysokých MH
[kg/mol] [kg/mol] [kg/mol] [kg/mol]
SEC distribuce PP Frakce nízkých MH
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Tabulka 11: Dekonvoluční frakce distribucí molárních hmotností v závislosti na polymeračním čase 
Č. exp. Čas
Mn Mw Mz Mw/Mn Obsah Mn Mw Mz Mw/Mn Obsah Mn Mw Mz Mw/Mn Obsah Mn Mw Mz Mw/Mn
[s] [s]
Polymerace propenu:
PP15 1 37 315 803 8,6 0,036 2,2 8 14 3,7 0,79 72 217 408 3,0 0,18 403 807 1211 2,0
PP32 2 33 318 875 9,6 0,077 6,6 19 35 2,9 0,87 95 292 582 3,1 0,05 671 1342 2009 2,0
PP28 6 52 370 954 7,1 0,066 8,2 23 40 2,8 0,87 105 331 666 3,2 0,07 658 1316 1968 2,0
PP25 30 44 389 998 8,8 0,051 4,3 13 23 2,9 0,83 93 313 632 3,4 0,11 573 1146 1715 2,0
PP29 60 53 481 1346 9,0 0,063 8,2 23 41 2,9 0,81 111 367 744 3,3 0,13 741 1483 2225 2,0
PP31 120 51 489 1399 9,6 0,054 5,6 16 29 2,9 0,81 102 355 727 3,5 0,14 741 1483 2225 2,0
Polymerace ethenu:
PE9 1 33 211 616 6,4 0,057 4,0 11 20 2,7 0,88 59 179 361 3,0 0,06 425 850 1274 2,0
PE8 5 55 300 892 5,5 0,123 14,0 34 56 2,4 0,83 97 279 571 2,9 0,05 668 1325 1950 2,0
PE12 10 67 403 1245 6,0 0,105 14,9 35 58 2,4 0,80 105 323 686 3,1 0,09 815 1625 2417 2,0
PE10 20 71 523 1627 7,4 0,093 14,3 33 52 2,3 0,76 103 347 749 3,4 0,15 916 1810 2645 2,0
PE3 60 62 726 2088 11,6 0,123 12,1 29 49 2,4 0,66 122 450 933 3,7 0,21 1053 2091 3082 2,0
Kopolymerace propenu a ethenu o molárním poměru v polymeračním roztoku 85/15
EPR6 2 41 203 515 5,0 0,076 6,8 17 29 2,5 0,88 68 191 372 2,8 0,05 405 806 1197 2,0
EPR4 5 48 234 576 4,9 0,052 6,1 15 26 2,4 0,87 73 206 388 2,8 0,07 377 754 1130 2,0
EPR19 7 72 357 880 5,0 0,054 9,9 23 38 2,3 0,85 101 301 572 3,0 0,09 552 1101 1641 2,0
EPR8 10 44 282 798 6,4 0,056 5,2 13 23 2,5 0,85 72 227 445 3,1 0,10 457 914 1372 2,0
EPR13 15 42 222 503 5,2 0,057 5,3 13 24 2,5 0,84 67 193 368 2,9 0,11 297 593 888 2,0
EPR9 30 52 363 969 7,0 0,066 6,8 16 28 2,4 0,79 83 271 537 3,3 0,14 521 1043 1564 2,0
EPR22 120 58 341 938 5,9 0,068 10,1 21 35 2,1 0,79 76 249 507 3,3 0,14 509 1017 1523 2,0
Kopolymerace propenu a ethenu o molárním poměru v polymeračním roztoku 15/85
EPR44 5 86 358 1042 4,2 0,219 32,9 68 111 2,1 0,75 141 382 798 2,7 0,03 778 1552 2327 2,0
EPR46 10 72 328 868 4,6 0,046 12,1 25 40 2,1 0,83 84 256 520 3,0 0,12 526 1049 1566 2,0
EPR47 30 79 468 1358 5,9 0,105 17,8 49 84 2,8 0,79 123 385 820 3,1 0,10 882 1745 2559 2,0
EPR49 60 88 831 2460 9,4 0,094 16,3 40 67 2,5 0,69 141 495 1053 3,5 0,21 1278 2517 3660 2,0
Frakce středních MH Frakce vysokých MH
[kg/mol] [kg/mol] [kg/mol] [kg/mol]
SEC distribuce PP Frakce nízkých MH
 
